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Einleitung
Das Element Helium fesselt die Physik schon seit seiner Entdeckung im Spektrum der
Sonne durch J. Janssen im Jahr 1868. Nach seinen spektroskopischen Eigenschaften
– man hielt die Singulett- und Triplettlinien zuna¨chst fu¨r Spektren zweier verschie-
dener Elemente – und seiner Rolle in der Kernphysik (α-Stahlung und Rutherfords
Entdeckung des Atomkerns) fasziniert seit Jahrzehnten vor allem sein Tieftemperatur-
Verhalten. Bei entsprechend niedrigen Temperaturen werden die Eigenschaften beider
stabilen Isotope des Helium stark von Quantenpha¨nomenen gepra¨gt. Insbesondere die
supraflu¨ssigen Aggregatzusta¨nde, die sowohl 4He als auch 3He aufweisen, haben so-
wohl die experimentelle als auch die theoretische Physik lange Zeit bescha¨ftigt. Das
Pha¨nomen der Reibungsfreiheit in flu¨ssigem Helium-4, das in Kapitel 1 ausfu¨hrlicher
erla¨utert wird, wurde 1938 von P. L.Kapitza [Kap38] sowie von J. F.Allen und A.D. -
Misener [AM38] entdeckt. Fu¨r seine Theorien zur Erkla¨rung der Suprafluidita¨t bei
Helium-4 erhielt L. Landau 1962 den Nobelpreis.
Supraflu¨ssiges 3He wurde hingegen erst 1972 von Osheroff et al. nachgewiesen [OGRL72]
(Nobelpreis 1996), weil dessen U¨bergangstemperatur sehr viel schwieriger zu errei-
chen ist. Heutzutage konzentriert sich das Interesse an den Eigenschaften von (supra-)
flu¨ssigem Helium vor allem auf Systeme, die in einer oder mehreren Dimensionen
ra¨umlich begrenzt sind. Als Beispiel sind hier Helium-Filme [MTR04], Helium in nano-
poro¨sen Materialien [AGC05] und vor allem die Helium-Nanotro¨pfchen zu nennen, die
Gegenstand dieser Arbeit sind.
Mit dem Begriff Helium-Nanotro¨pfchen bezeichnet man Agglomerate aus Heliumato-
men mit Abmessungen im Nanometermaßstab. Nanotro¨pfchen, die aus dem Isotop
Helium-4 bestehen, sind supraflu¨ssig. Solche aus Helium-3 hingegen haben Eigenschaf-
ten einer sogenannten Fermiflu¨ssigkeit. In Heliumtro¨pfchen schließlich, die sich aus bei-
den Isotopen zusammensetzen, bildet sich ein supraflu¨ssiger Kern aus 4He-Atomen, der
von einer Schale aus flu¨ssigem 3He umgeben ist [GTV98]. Manche Eigenschaften der
Nanotro¨pfchen – insbesondere die so genannten Ripplonen, die man als quantisierte
Oberfla¨chenwellen verstehen kann – wurden bisher erst theoretisch beschrieben. Eine
Besta¨tigung dieser Vorhersagen durch experimentelle Ergebnisse steht zuna¨chst noch
aus. Die meisten der Experimente mit Helium-Nanotro¨pfchen zielen jedoch nicht auf
die Eigenschaften der Nanotro¨pfchen selber ab. Vielmehr nutzt man Heliumtro¨pfchen
ebenso wie supraflu¨ssiges Helium in makroskopischen Dimensionen sowie verfestigtes
Helium als ultrakalte Matrix, in die man andere Atome und auch Moleku¨le einlagert,
um diese zu untersuchen.
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Die Methode der Matrixisolations-Spektroskopie geht zuru¨ck auf Experimente an freien
Radikalen aus den fu¨nfziger Jahren [NP54, WDP54]. In der klassischen Version dieser
Technik friert man die zu untersuchenden Moleku¨le (Chromophore) stark verdu¨nnt in
eine inerte Matrix zum Beispiel aus Krypton oder Xenon ein. Auf diese Weise kann man
die Chromophore ohne Wechselwirkung untereinander aber dennoch in relativ hoher
Dichte spektroskopisch untersuchen. Andererseits fu¨hrt die Wechselwirkung mit dem
umgebenden Kristallgitter zu einer Verbreiterung und im Allgemeinen auch zu einer
Verschiebung der Spektrallinien.
Im Vergleich zu festem Argon, Krypton oder Xenon verfa¨lscht eine Umgebung aus su-
praflu¨ssigem Helium als Matrix die spektroskopische Eigenschaften der meisten Atome
und Moleku¨le nur minimal. Allerdings hat die schwache Anziehung zum Helium in Ver-
bindung mit einer hohen Beweglichkeit von Teilchen in der Supraflu¨ssigkeit zur Folge,
dass die Chromophore nicht lange isoliert bleiben. Bei Experimenten in makroskopi-
schen Mengen flu¨ssigen Heliums agglomerieren eingelagerte Atome schnell zu Clustern
beziehungsweise bleiben an den Beha¨lterwa¨nden haften. Nach kurzer Zeit muss so der
Vorgang der Dotierung wiederholt werden, fu¨r den u¨blicherweise ein geringer Anteil ei-
ner festen Probe, die sich innerhalb des flu¨ssigen Heliums befindet, mit einem Laserpuls
verdampft wird [KAD+94, KTY94]. Experimente in verfestigtem Helium erreichen eine
ho¨here Aufenthaltsdauer [KAD+94] der Chromophore in der Matrix. Allerdings sind
dafu¨r hohe Dru¨cke no¨tig, und dies kann zum Beispiel das Verhalten angeregter Atome
beeinflussen, wie in [NHM+05] deutlich wird. Auch das feste Helium wird typischer-
weise mittels Laserverdampfung dotiert. Aufgrund der hohen Leistungsdichten, die zur
Dotierung sowohl von festem als auch supraflu¨ssigem Helium Verwendung finden, be-
schra¨nken sich die Experimente in makroskopischen Mengen Helium bisher auf eini-
ge Metalle. Spektroskopische Untersuchungen an eingelagerten organischen Moleku¨len
werden ausschließlich mit Hilfe von Nanotro¨pfchen durchgefu¨hrt.
Experimente mit Helium-Nanotro¨pfchen finden grundsa¨tzlich im Molekularstrahl statt.
Insofern entsprechen sie nicht dem klassischen Schema der Matrixisolations-Spektrosko-
pie. Andererseits sind auch Chromophore, die in Heliumtro¨pfchen eingelagert sind, in
ein inertes Tra¨germaterial eingebettet und voneinander isoliert. Dementsprechend hat
man fu¨r diese Technik den Begriff ’helium nanodroplet isolation’ [CCR+00] (abgeku¨rzt
HENDI) gepra¨gt. Aufgrund der Messung im Molekularstrahl erzielt man mit dieser
Methode keine so hohen Dichten wie in der makroskopischen Flu¨ssigkeit oder im festen
Helium. Diesem Nachteil stehen aber eine Reihe von klaren Vorteilen gegenu¨ber:
Helium-Nanotro¨pfchen stabilisieren sich selbstta¨tig auf Temperaturen von circa 380mK
bei 4He beziehungsweise 150mK im Fall von 3He und gemischten Tro¨pfchen. Sie fungie-
ren als Ka¨ltebad, so dass auch eingelagerte Moleku¨le sehr schnell in diesen Temperatur-
bereich heruntergeku¨hlt werden. Bei Experimenten in makroskopischen Dimensionen
hingegen beno¨tigt man vergleichsweise aufwa¨ndige Ku¨hltechniken, um zu Tempera-
turen unter circa 1,5K zu gelangen. Die Nanotro¨pfchen lassen sich sehr einfach und
gezielt mit Chromophoren dotieren, indem man sie diese in einer Ofen- oder Gaszelle
aufsammeln la¨sst. Zwar ist dabei die Anzahl der pro Tro¨pfchen aufgenommenen Atome
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beziehungsweise Moleku¨le statistisch verteilt. Wenn sich jedoch in einem Heliumtrop-
fen mehrere Fremdteilchen befinden, lagern sich diese zu Oligomeren zusammen und
ko¨nnen spektroskopisch oder durch Massenselektion von den Monomeren unterschieden
werden.
Auch kann man gezielt – durch sukzessives Aufsammeln mehrerer gleicher oder unter-
schiedlicher Atome beziehungsweise Moleku¨le – Cluster und molekulare Komplexe in
Heliumtro¨pfchen wachsen lassen. Dabei ist es aufgrund der tiefen Temperaturen, bei
denen das Wachstum abla¨uft, mo¨glich Konfigurationen zu pra¨parieren, die nicht dem
absoluten Energieminimum entsprechen.
Die Erzeugung von Nicht-Gleichgewichts-Strukturen, zu denen lineare Ketten aus HCN
[NM99] ein zyklisches Wasser-Hexamer [NM00] und im erweiterten Sinne auch Hoch-
spin-Alkalicluster [SCS04] za¨hlen, ist nur ein Bereich der vielfa¨ltigen Einsatzmo¨glichkei-
ten von Helium-Nanotro¨pfchen. Eine weitere, nahe verwandte Anwendungsmo¨glichkeit
besteht in der Erzeugung und dem Studium von Metallclustern innerhalb der Heli-
umtro¨pfchen. Beispiel dafu¨r sind Magnesium- [DDB+01], Silber- [RPD+04] oder Blei-
Cluster [DTD+03]. Das wohl meistgenutzte Anwendungsfeld bilden bisher allerdings
spektroskopische Untersuchungen an eingebetteten Moleku¨len bei denen die tiefkalte
Heliumumgebung besonders hohe spektrale Auflo¨sungen ermo¨glicht. Dies umfasst zum
einen den Nachweis elektronischer Anregungen [SV01] im optischen, nah-infraroten
und UV-Spektralbereich, bei dem zum Beispiel eine um drei Gro¨ßenordnungen ho¨here
Auflo¨sung gegenu¨ber Gasphasenexperimenten demonstriert wurde [WS03]. Zum an-
deren sind an Moleku¨len in Heliumtro¨pfchen sowohl Rotations-Vibrations-Spektren
[CLSS01, GTV98] im Infrarotbereich als auch reine Rotationsanregungen mit Mikro-
wellen [RCC+99] intensiv untersucht worden.
Unter der Vielfalt an Atomen und Moleku¨len, die man bisher schon in Helium-Nano-
tro¨pfchen eingebettet hat, nehmen Dotierungen aus Alkaliatomen eine Sonderrolle ein.
Sie sind die einzigen Chromophore, die sich eindeutig an der Helium-Oberfla¨che aufhal-
ten, und sich bei Anregung bevorzugt vom Tropfen lo¨sen. Daraus resultieren verschie-
dene einzigartige Verhaltensweisen, zu denen unter anderem die Bildung der bereits
erwa¨hnten Hochspincluster za¨hlt.
Pump-Probe-Experimente, bei denen ein zu untersuchendes System mit einem Laser-
puls angeregt und die zeitliche Entwicklung der Anregung nach einer gewissen Verzo¨ge-
rungszeit mit einem zweiten Puls abgefragt wird, sind vereinzelt schon aus den siebziger
Jahren bekannt (z. B. [NLZ79]). Aber erst als in den spa¨ten achtziger- und fru¨hen neun-
ziger Jahren durchstimmbare Lasersysteme mit Pulsla¨ngen . 100 fs verfu¨gbar wurden,
konnte diese Technik auf eine Vielzahl von Kurzzeitpha¨nomenen angewendet werden.
Aufgrund ihrer relativ einfachen elektronischen Struktur und wohlbekannten spektro-
skopischen Eigenschaften dienten dabei neben I2 [GZ93, SCM+91] auch Alkalidimere
[BGTG91] und -oligomere [Sch98] als beliebte Modellsysteme. In der hier vorliegen-
den Arbeit nehmen Pump-Probe-Studien mit Hilfe eines Femtosekundenlasers an Mo-
leku¨lsystemen aus Alkaliatomen und Helium eine wesentliche Rolle ein.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von zum Teil sehr unterschiedlichen ex-
perimentellen Untersuchungen mit Helium-Nanotro¨pfchen durchgefu¨hrt. In technischer
Hinsicht zerfallen diese in zwei Teilbereiche. Der weitaus gro¨ßte Anteil der Ergebnisse
bezieht sich auf Alkalidotierungen von Helium-Nanotro¨pfchen, die mittels ultrakurzer
Laserpulse nachgewiesen wurden. Der zweite, kleinere Teil der Messergebnisse befasst
sich mit einem Kreuzstrahlexperiment, bei dem 3He-Atome an (undotierten) Helium-
tro¨pfchen gestreut wurden. Hierbei kam eine Spinecho genannte Methode zum Einsatz,
mit der auch minimalste A¨nderungen der kinetischen Energie der 3He-Atome nachweis-
bar sind.
In Kapitel 1 dieser Arbeit werden zuna¨chst allgemein die theoretischen Hintergru¨nde
der Helium-Nanotro¨pfchen dargelegt. Kapitel 2 bezieht sich speziell auf die Grundlagen
der Experimente mit alkalidotierten Tro¨pfchen. Dazu geho¨ren zum einen die Beschrei-
bung des experimentellen Aufbaus sowie eine Erla¨uterung zu der Pump-Probe-Technik
und zum anderen werden hier die speziellen Eigenschaften von Alkaldotierungen auf
Helium-Nanotro¨pfchen erla¨utert. In den Kapiteln 3 bis 6 werden die Ergebnisse der
Messungen bezu¨glich alkalidotierter Heliumtro¨pfchen dargestellt und diskutiert. Dabei
behandelt Kapitel 3 Untersuchungen an Moleku¨len aus einem Alkaliatom und einem
oder zwei Heliumatomen, die nur im angeregten Zustand stabil sind und als Exziplexe
bezeichnet werden. Untersucht wurde hierbei vor allem, ob und wie sich die Entste-
hung der Exziplexe RbHe und KHe auf 4He-Nanotro¨pfchen von der auf 3He-Tro¨pfchen
unterscheidet. Kapitel 4 bescha¨ftigt sich mit der Reaktion eines Nanotropfens auf die
elektronische Anregung eines adsorbierten Alkaliatoms, die ausschließlich in den Pump-
Probe-Spektren von Ca¨siumatomen auf Heliumtro¨pfchen zu beobachten ist. Auch in
diesem Zusammenhang wurde ein Vergleich zwischen 4He und 3He gezogen. Daru¨ber
hinaus ist die Abha¨ngigkeit der beobachteten Dynamik von der Tro¨pfchengro¨ße studiert
worden. Gegenstand von Kapitel 5 sind die Stabilita¨tseigenschaften von Mischclustern,
die sich Heliumtro¨pfchen aus Na oder K-Atomen einerseits und Rb- oder Cs-Atomen an-
dererseits bilden. Kapitel 6 bescha¨ftigt sich ebenfalls mit Clustern, die entstehen wenn
Nanotro¨pfchen mit zwei verschiedenen Substanzen dotiert werden. Hier jedoch ist nur
einer der Stoffe ein Alkalimetall, wa¨hrend es sich bei dem anderen um Wasser, Sauer-
stoff oder Krypton handelt. Die Beschreibung des Spinecho-Streuexperimentes, dessen
Ergebnisse und ihre Deutung sind in Kapitel 7 zusammengefasst. Am Schluss dieser Ar-
beit werden noch einmal die wesentlichen Ergebnisse aus den vorangegangenen Kapiteln
zusammengefasst und ein Ausblick auf mo¨gliche fortfu¨hrende Experimente gegeben.
4
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Grundlegende Eigenschaften von
Helium und
Helium-Nanotro¨pfchen
3He 4He
Siedetemperatur bei 1013 hPa 3,19K 4,21K
Kritischer Punkt 3,32K 5,19K
1,16 bar 2,29 bar
Schmelzdruck bei 0K 36,84 bar 25,36 bar
Quantenstatistik Fermion Boson
U¨bergang zur Supraflu¨ssigkeit (bei 1013 hPa) 1,1mK 2,17K
Schallgeschwindigkeit (flu¨ssig, T ≈ 1K) 187 ms 237 ms
Tabelle 1.1: Einige Eigenschaften der beiden stabilen Isotope von Helium
Die Eigenschaften von Helium-Nanotro¨pfchen gehen zu einem großen Anteil zuru¨ck auf
die Eigenschaften der makroskopischen Quantenflu¨ssigkeiten Helium-4 beziehungsweise
Helium-3. Insbesondere ist in diesem Zusammenhang der theoretische Hintergrund zur
Suprafluidita¨t und den Eigenschaften einer Fermiflu¨ssigkeit von Bedeutung. Daher wird
im folgenden relativ ausfu¨hrlich auf das makroskopische Tieftemperaturverhalten der
beiden Heliumisotope eingegangen.
1.1 Eigenschaften der Quantenflu¨ssigkeiten 4He und 3He
Helium ist nicht einfach nur der Stoff mit der niedrigsten Siedetemperatur, sondern
zeigt bei tiefen Temperaturen eine Reihe ungewo¨hnlicher makroskopischer Eigenschaf-
ten, die auf Gesetzma¨ßigkeiten der Quantenphysik beruhen. So ist Helium die einzige
Substanz, die bei Normaldruck keine feste Phase aufweist, sondern sich auch am ab-
soluten Nullpunkt erst bei ho¨herem Druck verfestigt. Dieses Verhalten beruht auf der
Nullpunktsenergie, die aufgrund der geringen Masse relativ hoch ist, sowie der gerin-
ge Bindungsenergie zwischen den Atomen, die von der Nullpunktsenergie zum gro¨ßten
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Teil kompensiert wird. Die außergewo¨hnlichste Erscheinung, die im Zusammenhang mit
Helium bei tiefen Temperaturen auftritt, die Suprafluidita¨t, ist ebenfalls ein makrosko-
pisches Quantenpha¨nomen.
Das Element Helium hat allerdings zwei stabile Isotope, die sich nicht nur deutlich
in ihren Massen unterscheiden, sondern auch verschiedenen Quantenstatistiken folgen.
Da das Verhalten von Helium bei tiefen Temperaturen stark von Quanteneffekten ge-
pra¨gt ist, hat das Fermion 3He deutlich andere thermodynamische Eigenschaften als
das Boson 4He, wie in Tabelle 1.1 am Beispiel der Siedetemperatur und des kritischen
Punktes abzulesen ist. Auch die Phasendiagramme – Abbildung 1.1 a) und b) – unter-
scheiden sich bereits auf den ersten Blick. Die auffa¨lligsten Unterscheidungsmerkmale
von 4He gegenu¨ber 3He sind das Minimum in der Schmelzdruckkurve bei 0,32K und
29,3 bar [Lee97] sowie die viel niedrigere U¨bergangstemperatur zur Supraflu¨ssigkeit und
die zwei suprafluiden Phasen A und B.
Flu¨ssiges Helium-4 wird bei Atmospha¨rendruck unterhalb 2,17K supraflu¨ssig, das heißt
die Viskosita¨t geht unterhalb dieser Sprungtemperatur rapide gegen Null. Dieser Pha-
senu¨bergang von ’Helium-I’ zu ’Helium-II’ ist als Phasenu¨bergang zweiter Ordnung
mit einer Singularita¨t der spezifischen Wa¨rme verbunden, deren Form zur Bezeichnung
λ-Punkt (bzw. λ-Linie) gefu¨hrt hat. Der suprafluide Zustand He-II weist noch weitere
einzigartige Eigenschaften auf. Einige dieser Effekte sind: eine unterschiedliche schein-
bare Viskosita¨t bei verschiedenen Messmethoden; die Mo¨glichkeit von Temperaturwel-
len (,,2. Schall”); ein Zusammenhang zwischen Druck- und Temperaturdifferenz zweier
Volumina, die u¨ber eine Kapillare verbunden sind (,,thermomechanischer Effekt”); und
eine extrem hohe Wa¨rmeleitfa¨higkeit. Diese drei Pha¨nomene lassen sich am einfachsten
mit dem Zwei-Flu¨ssigkeits-Modell [Tis47] von London und Tisza erkla¨ren [Wil70]. Die-
ses geht davon aus, dass sich Helium-II wie ein Gemisch zweier Komponenten verha¨lt,
die sich unabha¨ngig voneinander bewegen. Die ,,normalflu¨ssige” Komponente hat da-
bei eine endliche Viskosita¨t, die an der λ-Linie an die Viskosita¨t von He-I anschließt,
wa¨hrend sich die ,,supraflu¨ssige” Komponente (bei nicht zu hohen Geschwindigkeiten)
immer reibungsfrei bewegt. Der ,,normalflu¨ssige Anteil” bestimmt die Gesamtviskosita¨t
des ,,Gemisches” und ist proportional zu einer Potenz der Temperatur [May04].
ρHeII = ρn + ρs ; ρn =
(
T
Tλ
)γ
(1.1)
mit γ = 5, 5 ± 1, 0 [GAS00]. Eine Erkla¨rung fu¨r reibungsfreie Bewegung in der Su-
praflu¨ssigkeit liefert die Theorie der elementaren Anregungen im Helium-II von Landau
[Lan41, Lan49]. Er postulierte darin, dass die Eigenschaften von He-II von zwei Typen
von kollektiven Elementaranregungen bestimmt werden: Phononen und ’Rotonen’. Die
Phononen sollten nach Landau als quantisierte Schallwellen eine Energie E(p) = c · p
entsprechend der Schallgeschwindigkeit c haben. Rotonen, die er als Kollektivanre-
gungen in Form von mikroskopischen Wirbeln ansah, sollten einer Dispersionsrelation
E(p) = ∆+ (p−p0)
2
2µ genu¨gen (mit ∆ und p0 : Energie und Impuls des Minimums sowie µ :
effektive Masse). Aus diesem Modell konnte Landau nicht nur die thermodynamischen-
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1.1. Eigenschaften der Quantenflu¨ssigkeiten 4He und 3He
a)
b)
Abbildung 1.1: Phasendagramme von 3He (a)) und 4He (b)). Die im 4He-Diagramm ein-
gezeichneten Isentropen beziehen sich auf die Bildung von Nanotro¨pfchen (Abschnitt 1.2)
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Abbildung 1.2: Dispersionkurve von Helium-II nach Daten aus [HW61]. Ebenfalls einge-
zeichnet sind die von Landau urspru¨nglich postulierten Phononen und Rotonenspektren
(rot) und die Tangente, die der Landau-Geschwindigkeit entspricht (blau). Das Maximum
zwischen Phonon- und Rotonbereich wird auch als Maxon bezeichnet.
und Zwei-Flu¨ssigkeiten-Eigenschaften des Helium-II ableiten, sondern auch eine kriti-
sche Geschwindigkeit, unterhalb derer (bei 0K) keine Reibung mo¨glich ist. Wenn nur
kollektive Anregungen verfu¨gbar sind, muss na¨mlich die gesamte Supraflu¨ssigkeit ab-
gebremst werden, um Energie und Impuls fu¨r eine thermische Anregung aufzubringen.
Energie- und Impulserhaltung fu¨hren dann zu einer Untergrenze fu¨r die Geschwindigkeit
[Kel69], die sich in der Dispersionskurve anschaulich als Tangente am Roton-Minimum
darstellen la¨sst. Diese kritische Geschwindigkeit, die man heute allgemein als Landau-
Geschwindigkeit bezeichnet, liegt (unter Sa¨ttigungsdampfdruck ≈ 0 bar) bei 58 ms
Die von Landau postulierte prinzipielle Form der Dispersionskurve wurde spa¨ter durch
Experimente mit inelastischer Neutronenstreuung besta¨tigt [YABK58] (Abbildung 1.2).
Die Landau-Geschwindigkeit ist allerdings – zumindest in makroskopischen Mengen
Helium-II – nicht die Untergrenze fu¨r das Auftreten von Reibung. Diese Reibung un-
terhalb der Landau-Geschwindigkeit kommt zustande durch die Erzeugung makroskopi-
scher quantisierter Wirbel, die neben Phononen und Rotonen eine dritte Art Elementa-
ranregungen im Helium-II darstellen. Im Gegensatz zu diesen Wirbeln, die anschaulich
und auch ohne weiteres beobachtbar sind, ist die wahre Natur der Rotonen sehr schwer
in eine anschauliche physikalische Vorstellung zu fassen. Nach Ergebnissen von Reatto
et al. [RG99] weist ein Roton eine Struktur a¨hnlich einem mikroskopischen Rauchring
mit einem Durchmesser in der Gro¨ßenordnung des mittleren Teilchenabstands auf –
allerdings nur wenn der Impuls exakt dem Roton-Minimum entspricht.
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Der Zustand der Suprafluidita¨t ist eng mit der Bose-Einstein-Kondensation verbun-
den. Im Gegensatz zu einem idealen Bose Gas erreicht allerdings im Helium-II, bedingt
durch die Wechselwirkung der Atome untereinander, der kondensierte Anteil auch bei
0K nur f(0) = 7,3% [GAS00]. Dementsprechend kann man die supraflu¨ssigen Kompo-
nente aus dem Zwei-Flu¨ssigkeits-Modell, die bei 0K einen Anteil von 100% erreicht,
nicht mit dem Bose-Einstein-Kondensat gleichsetzen. Allerdings sind die beiden Anteile
proportional zueinander: f(T )f(0) =
ρs
ρ [May04].
Wa¨hrend fu¨r 4He, dessen Atome den Gesamtdrehimpuls 0 aufweisen, die BEC im
flu¨ssigen Zustand bei entsprechend tiefen Temperaturen selbstversta¨ndlich ist, sind die
Verha¨ltnisse bei 3He wesentlich komplizierter. Im Helium-3 mu¨ssen sich die Fermio-
nen erst zu Cooper-Paaren zusammenfinden, bevor eine Bose-Einstein-Kondensation
mo¨glich wird. Anders als die gepaarten Elektronen in der BCS-Theorie der Supralei-
tung haben die Copper-Paare im 3He einen Gesamtdrehimpuls von 1 (bedingt durch
den geringeren U¨berlapp der beiden Atome in einer p-Wellenfunktion). Aufgrund dieser
Eigenschaft ist das Verhalten des supraflu¨ssigen 3He wesentlich komplexer als bei 4He.
Ein Beispiel sind die beiden bereits im Zusammenhang mit Abbildung 1.1 erwa¨hnten
Phasen A und B, wobei B isotrop und A anisotrop ist. Auch bei Temperaturen, bei de-
nen es noch nicht supraflu¨ssig wird, beeinflussen Quantenpha¨nomene die Eigenschaften
von 3He. Wa¨hrend sich flu¨ssiges Helium-3 oberhalb von 1K a¨hnlich wie ein dichtes klas-
sisches Gas verha¨lt, spielt unterhalb dieser Temperatur die Fermi-Dirac-Statistik eine
zunehmende Rolle. Im Gegensatz zu einem klassischen Gas mit Maxwell-Boltzmann-
Statistik nehmen bei einem Fermigas im Wesentlichen nur Zusta¨nde in einem Bereich
von ±kT um die Fermi-Energie an thermischen Prozessen Teil. Dies fu¨hrt zum Bei-
spiel dazu, dass die Wa¨rmekapazita¨t im Bereich kT  EF proportional zur Tempe-
ratur ist, wa¨hrend sie sich u¨ber kT ≈ EF asymptotisch dem Wert 32R eines idealen
Boltzmann-Gases na¨hert. Das Verhalten von Wa¨rmekapazita¨t, Schallgeschwindigkeit,
magnetischer Suszeptibilita¨t, Wa¨rmeleitfa¨higkeit und anderer Gro¨ßen von flu¨ssigem 3He
unter 100mK entspricht qualitativ dem eines idealen Fermigases. Quantitativ ergeben
sich jedoch erhebliche Differenzen, weil das Modell des Fermigases Wechselwirkung
zwischen den Atomen der Flu¨ssigkeit nicht beru¨cksichtigen kann.
Die begrenzte Anwendbarkeit des Fermi-Gas-Modells auf Systeme mit ausgepra¨gter
Wechselwirkung fu¨hrte L. Landau zur Theory der Fermifu¨ssigkeit [Lan57]. Die Rolle
der Gasteilchen u¨bernehmen in dieser Theorie Elementaranregungen der Flu¨ssigkeit,
die als ,,Quasiteilchen” bezeichnet werden. Diese Quasiteilchen unterliegen ebenfalls
der Fermi-Dirac-Statistik, ihnen ist ein Impuls und eine effektive Masse zugeordnet,
und ihre Anzahl ist gleich der Anzahl realer Teilchen in der Fermiflu¨ssigkeit. Die ef-
fektive Masse ist jedoch nicht identisch mit der Masse der realen Teilchen und die
Lage der Energieniveaus ε(p) ist abha¨ngig von der Verteilungsfunktion n(ε). Aus die-
sem Ansatz la¨sst sich, allerdings mit 4 freien Parametern, das Verhalten von 3He im
entsprechenden Temperaturbereich ableiten. Der eigentliche Pru¨fstein der Theorie von
Landau war aber die Vorhersage von sogenanntem ,,nullten Schall”, der bei Tempera-
turen auftreten sollte, bei denen die Stoßraten zu gering fu¨r normale Schallausbreitung
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Abbildung 1.3: Anregungsspektrum der 3He-Fermiflu¨ssigkeit aus [EH00]. Die Linie ist die
Dispersionskurve fu¨r Phononen des nullten Schalls. Der graue Bereich entspricht dem
Quasiteilchen-Kontinuum.
sind. Die damit verbundene A¨nderung in der Schallgeschwindigkeit wurde spa¨ter (z.
B. [AAW66]) experimentell besta¨tigt. Im Fall des Helium-3 geschieht der Wechsel zwi-
schen normaler Schallausbreitung und nulltem Schall zwischen 30mK und 10mK. Der
U¨bergang von klassischem Verhalten zur ausgepra¨gten Fermiflu¨ssigkeit ist hingegen im
Bereich um 100mK angesiedelt. Das Anregungsspektrum von flu¨ssigem 3He (Abbil-
dung 1.3) weist im Gegensatz zu dem des Helium-II (Abbildung 1.2) ein Kontinuum
aus Einteilchenanregungen auf. Andererseits gibt es auch in der Fermiflu¨ssigkeit eine
scharfe Phononendispersion, die linear beginnt und ein Plateau aufweist, dessen Ener-
gie zwischen denen von Roton und Maxon liegt. Eine ausfu¨hrlichere Darstellung der
Eigenschaften von flu¨ssigem 3He findet sich in der Diplomarbeit von O. Buenermann
[Bu¨n03], sowie in den Bu¨chern von Wilks [Wil70] und Keller [Kel69].
1.2 Bildung von Helium-Nanotro¨pfchen
Alle Methoden zur Erzeugung von Helium-Nanotro¨pfchen beruhen darauf, dass He-
lium unter hohem Druck durch eine Du¨seno¨ffnung in ein Vakuum expandiert wird.
Dabei erfa¨hrt das Helium eine isentrope Zustandsa¨nderung, bewegt sich also im Pha-
sendiagramm entlang einer Adiabate, wie sie in Abbildung 1.1 b) eingezeichnet sind.
Man unterscheidet hierbei anhand der Lage der Adiabate zwischen ,,unterkritischem”,
,,kritischem” und ,,u¨berkritischem” Regime. In einer unterkritischen Expansion bleibt
das Helium gasfo¨rmig, bis es die Dampfdruckkurve passiert und kondensiert dann aus
der Gasphase zu Tro¨pfchen. Im Rahmen einer u¨berkritischen Expansion durchla¨uft die
Adiabate den Flu¨ssigkeitsbereich bis zur Phasenlinie. Das Helium wird also zuna¨chst
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Abbildung 1.4: Mittlere Gro¨ße von Helium-Nanotro¨pfchen in Abha¨ngigkeit von den Ex-
pansionsbedingungen bei einem Durchmesser der Du¨seno¨ffnung von 5µm nach [TV04].
Die Kurven im Bereich der unterkritischen Expansion unterhalb der Lu¨cke sind eigene Fits
an die Punkte nach einem Potenzgesetz. Im oberen Teil sind die Kurven kubische Spline-
Intrapolationen.
verflu¨ssigt und verdampft dann zum Teil wieder, wobei Nanotro¨pfchen u¨brig bleiben. Im
kritischen Regime verlaufen die Adiabaten durch den oder nahe am kritischen Punkt,
so dass keine genauen Aussagen bezu¨glich der beteiligten Aggregatzusta¨nde getroffen
werden ko¨nnen. Die Unterscheidung der drei Bereiche ist aber nicht rein akademisch,
sondern wird bedingt durch unterschiedliche Ergebnisse und Beobachtungen. Bei unter-
kritischen Expansionen werden Nanotro¨pfchen mit niedriger und mittlerer Atomanzahl
bis circa 2·104 (≈ 12 nm Durchmesser) erzeugt – siehe Abbildung 1.4. Im u¨berkritischen
Bereich liegt die mittlere Tro¨pfchengro¨ße immer deutlich ho¨her (ab 105Atome) und
steigt steiler mit sinkender Temperatur an. Hier ko¨nnen Tro¨pfchen mit 107 und mehr
Atomen erzeugt werden. Im kritischen Regime wurden instabiles Verhalten und un-
gewo¨hnliche Pha¨nomene wie zum Beispiel extrem niedrige Tro¨pfchengeschwindigkeiten
beobachtet [HTK96]. Bei nahezu allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Mes-
sungen lagen die Helium-Expansionsbedingungen im unterkritischen Bereich. Daher soll
diese Art der Expansion im Folgenden ausfu¨hrlicher erla¨utert werden:
Na¨herungsweise handelt es sich dabei um eine U¨berschallexpansion eines idealen Ga-
ses, wie sie zum Beispiel in [Mil88, Pau00] erla¨utert wird. Hierbei tritt das Gas durch
eine O¨ffnung, deren Durchmesser d groß gegenu¨ber der mittleren freien Wegla¨nge L
der Gasatome ist und expandiert dann ins Vakuum. Es kommt zu einer großen Anzahl
Sto¨ße zwischen den Atomen und so zu einer deutlichen Angleichung der Geschwin-
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung einer U¨berschall-Du¨senstrahlexpansion aus
[Dem00]
digkeitsvektoren. Dies entspricht einer Abku¨hlung des Gases mit einer viel schmaleren
und (im Laborsystem) verschobenen Maxwell-Verteilung (Abbildung 1.5). Eine einfache
quantitative Analyse der U¨berschallexpansion ermo¨glicht die Thermodynamik. Hierbei
wird – wie schon erwa¨hnt – der Vorgang als isentrope Entspannung behandeln, bei
der die Ausgangsenthalpie H0, getrieben durch den Druckgradienten, zum Teil in die
mittlere Strahlgeschwindigkeit v umgesetzt wird:
H0 =
m
2
v2 +H (1.2)
Mit H = CpT (fu¨r ein ideales Gas) ist das mit einer entsprechenden Abku¨hlung verbun-
den. Fu¨r die axialsymmetrische Expansion eines monoatomaren Gases (Cp/Cv = 5/3)
ergibt sich nach [Mil88] auf der Symmetrieachse eine Verringerung der Temperatur um
T0
T = 191 in einem Abstand vom Gasaustritt, der das 20-fache des Du¨sendurchmessers
betra¨gt. An gleicher Stelle hat sich allerdings die Teilchendichte bereits um n0n = 2640
und die Zwei-Ko¨rper-Stoßrate um einen Faktor ν0ν = 36500 verringert (temperaturun-
abha¨ngige Streuquerschnitte vorausgesetzt). Die starken Abnahme der Stoßraten setzt
der thermodynamischen Behandlung der Expansion eine Grenze, da man bei zu wenigen
Sto¨ßen nicht mehr von einem thermischen Gleichgewicht ausgehen kann. Andererseits
bedeutet die geringe Kollisionsrate, dass sich nach dieser Grenze die Angleichung der
Geschwindigkeiten kaum noch fortsetzt. Eine detailliertere Analyse der Expansion spe-
ziell in diesem Nichtkontinuumsbereich erfordert eine Lo¨sung der Bolzmanngleichung,
die zum Beispiel in [TW77] vorgefu¨hrt wird. In diesem Artikel wird auch aufgezeigt,
dass Helium auch bei Gasexpansionen ohne Kondensation eine Sonderrolle einnimmt.
Aufgrund der besonders schwachen Anziehung zwischen den Heliumatomen und ihrer
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geringen Masse beeinflussen Effekte der quantenmechanischen Streutheorie die gaskine-
tischen Eigenschaften von Helium. Bei Temperaturen unter 1K dominiert die s-Wellen-
Streuung und der Streuquerschnitt σ folgt der ’effective range’ Theorie [GST+00]:
σ ≈ σer = 8pia
2
(ak)2 + (12r0ak
2 − 1)2 (1.3)
Hierbei ist r0 die effektive Reichweite des Wechselwirkungspotentials, k = µv/~ der
Wellenvektor (mit µ: effektive Masse und v: Relativgeschwindigkeit) sowie a die (s-
Wellen-) Streula¨nge. Die Streula¨nge von 4He ist mit etwa 100 A˚ [GST+00, JDK95]
außergewo¨hnlich hoch im Vergleich zur Position des Potentialminimums r0 ≈ 7 A˚. Da-
her steigt der 4He-4He Streuquerschnitt unterhalb von 1K sehr stark mit sinkender
Temperatur an und na¨hert sich unter 1mK dem Grenzwert von 8pia2 ≈ 250000A˚2.
Diese extrem hohen Streuquerschnitte fu¨hren bei U¨berschallexpansionen von 4He dazu,
dass die Stoßraten auch bei weit fortgeschrittener Expansion relativ hoch bleiben – vor-
ausgesetzt, dass bereits im klassischen Bereich ausreichend tiefe Temperaturen erreicht
werden.
Die große Anzahl an Sto¨ßen und die Verringerung der inneren Temperatur des Strahls
ermo¨glichen bei entsprechenden Expansionsbedingungen die Bildung von Dimeren und
ho¨heren Komplexen. Bei den meisten Stoffen beginnt die Kondensation mit der Bil-
dung von Dimeren in Stoßprozessen mit drei Atomen, wobei der dritte Stoßpartner die
u¨berschu¨ssige kinetische- und Bindungsenergie aufnimmt. Im Fall von 4He ist die Nu-
kleation jedoch viel weniger eindeutig und nach wie vor kaum verstanden. Einerseits ist
das 4He-Dimer mit circa 9·10−4 cm−1 [GST+00, TTY95, ATB93] viel schwa¨cher gebun-
den als das Trimer mit etwa 9 ·10−2 cm−1 [BH03, BST02]. Insofern erscheint ein Einset-
zen der Tro¨pfchenbildung u¨ber Trimerbildung in Vierko¨rpersto¨ßen ebenfalls mo¨glich.
Andererseits ist 4He3 ein Kandidat fu¨r sogenannte Efimov-Zusta¨nde [GRM+99] mit
geringer Bindungsenergie und extremer Ausdehnung, welche die Wahrscheinlichkeit fu¨r
Dreiko¨rpersto¨ße und damit die Dimer-Bildung versta¨rken ko¨nnten.
Mit fortscheitendem Wachstum eines Oligomers zum Multimer und schließlich zum
Helium-Nanotropfen wird die Anlagerung weiterer Atome einfacher, weil sich die Quer-
schnittsfla¨che und die Gesamt-Bindungsenergie erho¨hen. Allerdings muss auch ein gro-
ßer Komplex die kinetische und die Bindungsenergie aufgenommener Atome loswerden,
entweder durch Sto¨ße mit weiteren Gasatomen oder durch Verdunstung. Mit abnehmen-
der Ha¨ufigkeit von Sto¨ßen im Verlauf der Expansion kommt auch das Tro¨pfchenwachs-
tum zum Erliegen und die Tropfen stabilisieren sich nach weiterer Verdunstungsku¨hlung
auf eine anna¨hernd endgu¨ltige Gro¨ße. Vereinfacht betrachtet mu¨sste flu¨ssiges Heli-
um im Vakuum vollsta¨ndig verdampfen, jedoch verringert sich die Verdunstungsrate
sehr stark mit sinkender Temperatur. Nach Berechnungen von Brink und Stringari
[BS90], die ku¨rzlich [LD04] im Wesentlichen besta¨tigt wurden, sinken Evaporationsrate
und Abku¨hlungsrate anna¨hernd exponentiell mit der Temperatur des Tropfens (Ab-
bildung 1.6). Praktisch unabha¨ngig von der Ausgangstemperatur wird nach wenigen
Mikrosekunden eine Temperatur erreicht, die sich auf der Millisekunden-Zeitskala eines
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Abbildung 1.6: Theoretischer Temperatur/Zeit Verlauf bei der Verdampfungsku¨hlung von
Heliumtropfen (entnommen aus [BS90])
Tro¨pfchenstrahlexperimentes nur noch wenig a¨ndert. Im endgu¨ltigen Molekularstrahl
finden sich Nanotro¨pfchen verschiedenster Gro¨ßen. Die Gro¨ßenverteilung la¨sst sich nach
Messungen von Lewerenz et al. [LST93] am besten mit einer Lognormalverteilung
P (N) =
1
Nσ
√
2pi
· exp
(
−(ln(N)− µ)
2
2σ2
)
(1.4)
anna¨hern, wobei N die Anzahl der Heliumatome im Tro¨pfchen ist und die Parameter µ
und σ mit dem mittleren N und der Standardabweichung korrespondieren. Die Halb-
wertsbreite der Verteilung ist dabei relativ hoch. Sie entspricht in etwa der mittleren
Gro¨ße N der Nanotro¨pfchen. Diese mittlere Gro¨ße ist, wie schon in Abbildung 1.4 zu
sehen ist, von den Expansionsparametern abha¨ngig. Neben der Tro¨pfchengro¨ße beein-
flussen Temperatur, Druck und Du¨sendurchmesser aber auch die Anzahl der gebilde-
ten Nanotro¨pfchen. Zum Beispiel werden bei einer relativ hohen Ausgangstemperatur
des Helium nicht nur Nanotro¨pfchen aus relativ wenigen Atomen gebildet, sondern
es bilden sich auch nur relativ wenige Tro¨pfchen. Angesichts der sehr großen Helium-
tro¨pfchen, die bei relativ geringen Temperaturen entstehen, muss sich dort die Anzahl
mit steigender Tro¨pfchengro¨ße verringern, da nur eine begrenzte Gesamtzahl an Heliu-
matomen zu Verfu¨gung steht. Also muss die Abha¨ngigkeit der Tro¨pfchenanzahl von der
Ausgangstemperatur des Helium in einem mittleren Temperaturbereich ein Maximum
aufweisen. Dies spiegelt sich auch in der Temperaturabha¨ngigkeit von laserinduzierten
Fluoreszenzsignalen wider – wie zum Beispiel der Vergleichskurve in Abbildung 4.3.
U¨ber die Kondensation von 3He-Nanotro¨pfchen im Du¨senstrahl ist wesentlich weni-
ger bekannt. Im Gegensatz zu 4He hat das 3He-Dimer keinen gebundenen Zustand und
nach verschiedensten theoretischen Modellen [BNP97, GN00, Gua00] ist erst ein Cluster
aus circa 30 3He-Atomen u¨berhaupt ein gebundenes System. Experimentelle Ergebnis-
se [Har97, HTBP01, Bu¨n03] zeigen, dass bei 3He die Tro¨pfchenbildung sehr abrupt
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3HeN 4HeN
Temperatur 150mK 380mK [HHT+97]
max. Teilchendichte ρ0 0,0167 A˚−3 0,0223 A˚−3 [HTBP01, ST87]
Bindungsenergie † 1,73 cm−1·N 4,97 cm−1·N [ST87]
Oberfla¨chenspannung † 5,85 cm−1·N 23 11,78 cm−1·N 23 [ST87]
Oberfla¨chendicke ‡ 7,7 A˚ 5,7 A˚ [HTBP01, HTD98]
Aggregatzustand flu¨ssig supraflu¨ssig
(Fermiflu¨ssigkeit)
Tabelle 1.2: Einige Eigenschaften von Nanotro¨pfchen aus 4He und 3He. Die Angaben zur
Kerndichte und Dicke der Oberfla¨chenschicht (siehe Text) beziehen sich jeweils auf eine
Tro¨pfchengro¨ße von 10000 Atomen.
†: Volumen- und Oberfla¨chenterm der Gesamtenergie
‡: Abstand von 0,9 ρ0 bis 0,1 ρ0
einsetzt: Oberhalb einer Grenztemperatur (13K bei 20 bar) wurden keinerlei 3HeN be-
obachtet, wa¨hrend unterhalb dieser Schwelle im unterkritischen Bereich die mittlere
Tro¨pfchengro¨ße bei 5000 Atomen konstant bleibt. Dieses Verhalten ist nach wie vor
nicht verstanden. Bekannt ist allerdings, dass es schwierig ist, reine 3He-Tro¨pfchen zu
erzeugen, weil selbst geringe Restanteile von 4He wesentlich leichter kondensieren.
1.3 Eigenschaften von He-Tro¨pfchen
Wie ein klassischer Flu¨ssigkeitstropfen haben freie Helium-Nanotro¨pfchen aufgrund ih-
rer Oberfla¨chenspannung im Wesentlichen Kugelform. Allerdings ist ihre Oberfla¨che
nicht scharf begrenzt – im Gegensatz zu einem einfachen ’liquid drop model’. Vielmehr
weisen die Heliumtro¨pfchen ein weiches Dichteprofil auf, das im Bereich der Oberfla¨che
in etwa einer Funktion
ρ(R) =
ρ0[
1 + exp
(
R−R0
a
)]ν (1.5)
folgt [Anm1]. Dieser Dichteverlauf ist fu¨r 4He- und noch mehr fu¨r 3He-Nanotro¨pfchen
deutlich asymmetrisch (ν  1). Weiterhin ist die Dicke der Oberfla¨chenschicht von 90%
bis 10% der Maximaldichte ρ0 (siehe Tabelle 1.2) sogar gro¨ßer, als der mittlere Teilchen-
abstand d = 2·(4pi3 ρ0)− 13 . Hierbei gilt es allerdings zu bedenken, dass die Heliumtropfen
ausgesprochene Quantensysteme sind. Zum Beispiel betra¨gt die De-Broglie-Wellenla¨nge
eines (freien) 4He-Atoms bei 380mK 20,5 A˚, der typische Teilchenabstand im Tropfen
aber d ≈ 4,4 A˚.
Die Temperatur der Helium-Nanotro¨pfchen ist, wie schon erwa¨hnt, nicht endgu¨ltig,
vera¨ndert sich aber wa¨hrend des gro¨ßten Teils ihrer Flugzeit nur wenig. Die in Tabel-
le 1.2 aufgefu¨hrten Werte von 380mK fu¨r 4He und 150mK fu¨r 3He wurden von Harms
et al. [HMTV95, HHT+97] mit Hilfe eingelagerter Moleku¨le (siehe na¨chster Abschnitt)
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experimentell bestimmt. Sie liegen im Rahmen der theoretischen Voraussagen von Brink
und Stringari [BS90]. Die genannten 380mK sind bei makroskopischen Mengen Helium-
4 weit im supraflu¨ssigen Bereich, wa¨hrend 150mK fu¨r 3He noch deutlich oberhalb der
U¨bergangstemperatur liegen. Zwar kann man fu¨r finite Systeme wie die Nanotropfen
nicht das gleiche Verhalten voraussetzen, jedoch gibt es in U¨bereinstimmung mit theo-
retischen Rechnungen [SKC89] auch experimentelle Belege dafu¨r, dass 4He-Tro¨pfchen,
nicht aber solche aus 3He supraflu¨ssig sind: Hartmann et al. [HMT+96] haben mittels
hochauflo¨sender Spektroskopie von Glyoxal in 4He-Nanotro¨pfchen gezeigt, dass die Di-
spersionskurve der Tro¨pfchen der des supraflu¨ssigen 4He sehr a¨hnlich ist. Ferner konnte
nachgewiesen werden [GTV98], dass das lineare Moleku¨l OCS in 4He-Tro¨pfchen frei
rotieren kann und diese freie Rotation in Tropfen aus reinem 3He nicht auftritt.
Aufgrund der ausgepra¨gten Energie aus der Oberfla¨chenspannung (siehe Tabelle 1.2) ist
die Bindungsenergie pro Atom bei mittelgroßen Tro¨pfchen im Bereich von 103 bis 104
Atomen noch um 25% bis 10% abgesenkt. Allerdings wirken diese Differenzen eher un-
bedeutend, wenn man sie dem Unterschied zwischen He-He-Bindungsenergie und Bin-
dungsenergien zwischen Helium und den meisten Fremdteilchen gegenu¨berstellt (Tabel-
le 6.1). Die Einschra¨nkung vom Beginn dieses Abschnittes, dass die Heliumtro¨pfchen im
Wesentlichen Kugelform haben, bezieht sich auf ihre Elementaranregungen. Man unter-
scheidet im Allgemeinen zwischen Volumen- (Phononen) und Oberfla¨chenschwingungen
(Ripplonen), obwohl diese Unterscheidung bei einem begrenzten System wie einem Na-
notro¨pfchen nicht vollsta¨ndig korrekt ist. Fu¨r 4He gibt es experimentelle [HMT+96]
und theoretische [KARZ03] Belege dafu¨r, dass die Volumenanregungen ausreichend
großer Tropfen dem makroskopischen Phonon-Roton-Spektrum nahe kommt. An 3He-
Nanotro¨pfchen wurden zwar ebenfalls Messungen bezu¨glich des Spektrums der internen
Anregungen durchgefu¨hrt [GHL+00], aber ein Vergleich mit den Elementaranregungen
der makroskopischen Quantenflu¨ssigkeit wurde hier nur auf qualitativer Basis gezogen.
Fu¨r Ripplonen existiert eine allgemeine, hydrodynamisch begru¨ndete Dispersionsrela-
tion:
ω2 =
σ
mρ0
k3, (1.6)
die jedoch genau genommen nur fu¨r kleine Wellenzahlen k Gu¨ltigkeit besitzt [KST87].
Ein Vergleich mit Variationsrechnungen zu verschiedenen Tro¨pfchengro¨ßen bis 400
[CK95] hat gezeigt, dass diese Relation bis k ≈ 0, 3 A˚ (~ω ≈ 1, 4 cm−1) eine gute
Na¨herung darstellt. Auch wenn dieser Vergleich nur fu¨r 4He existiert, kann man er-
warten, dass die hydrodynamische Analogie bei 3He ebenfalls zu einem gewissen Grad
funktioniert.
1.4 Experimente mit dotierten Nanotro¨pfchen
Wenn ein Fremdteilchen oberhalb der Landau-Geschwindigkeit mit einem Nanotropfen
kollidiert, ist dieser Stoß vollsta¨ndig inelastisch. Das Teilchen bleibt an den Tropfen
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gebunden und erreicht schnell ein thermisches Gleichgewicht mit dem Helium, das sich
durch die aufgenommene Energie zuna¨chst erwa¨rmt. Dabei setzt sich die Gesamtenergie
aus kinetischer Energie, Bindungsenergie an den Tropfen und Energie in eventuellen
inneren Freiheitsgraden des Teilchens zusammen:
E = Ekin + Ebind + Eint (1.7)
Wie bei der Bildung des Tro¨pfchenstrahls, so ku¨hlt sich auch hier der Heliumtrop-
fen durch Verdunstung wieder ab und na¨hert sich schnell seiner ,,Gleichgewichtstem-
peratur”. Auf diese Weise kann man Helium-Nanotro¨pfchen mit den verschiedensten
Elementen oder Moleku¨len dotieren, soweit man diese als Monomere in die Vakuum-
apparatur einbringen kann. U¨blicherweise werden dazu Gas- oder Ofenzellen benutzt,
die bis auf eine Eintritts- und eine Austrittso¨ffnung fu¨r den Tropfenstrahl geschlossen
sind. Um die Nanotro¨pfchen mit Einzelatomen oder -Moleku¨len zu dotieren, stellt man
in einer solchen Zelle einen passenden Gasdruck oder Dampfdruck p her, bei dem die
mittlere freie Wegla¨nge der La¨nge L der Zelle entspricht:
p = ρkT =
kT
σL
(1.8)
Hierbei ist der Aufsammel-Querschnitt σ na¨herungsweise gleich dem geometrischen
Querschnitt fu¨r die mittlere Tro¨pfchengro¨ße der Gro¨ßenverteilung.
Bei entsprechend ho¨herem Dampfdruck sammelt jeder Tropfen sukzessive mehrere Ato-
me beziehungsweise Moleku¨le auf. Fu¨r einen Tropfenquerschnitt σ ergibt sich die Wahr-
scheinlichkeit P (n), beim Durchflug durch eine Ofenzelle eine bestimmte Anzahl n an
Monomeren aufzunehmen, aus der Poisson-Statistik:
P (n) =
(σρL)n
n!
e(−σρL) (1.9)
Die aufgesammelten Teilchen besitzen in der Heliumumgebung eine hohe Mobilita¨t und
haben außerdem untereinander eine ho¨here Bindungsenergie als zu den Heliumatomen.
Daher lagern sie sich zu Komplexen beziehungsweise Clustern zusammen, so dass die
Helium-Nanotro¨pfchen schließlich mit Atom- oder Moleku¨lclustern dotiert sind, de-
ren Gro¨ße einer Poisson-Verteilung folgt. Diese Poisson-Verteilung la¨sst sich fu¨r die
meisten Fremdteilchen gut experimentell verifizieren. Eine Ausnahme bilden allerdings
Dotierungen, die an der Tropfenoberfla¨che lokalisiert sind, wie in Abschnitt 2.3 na¨her
ausgefu¨hrt wird.
Ein Hauptfeld der Experimente mit dotierten Helium-Nanotro¨pfchen besteht in hoch-
auflo¨sender Spektroskopie an eingelagerten anorganischen und vor allem organischen
Moleku¨len [SV01, TV04]. Beispiele reichen von SF6 [HMTV95] u¨ber Cyanoacetylen
[RCC+99], Pentacen [HLTV02] und MePTCDI [WS05] bis zu Aminosa¨uren wie Tryp-
tophan [LTV99]. Diese Beispiele umfassen als Spektralbereiche neben sichtbarem Licht
auch Mikrowellen, Infrarot- und UV-Strahlung. Der Vorteil dieser Methode gegenu¨ber
Experimenten in der Gasphase besteht in der sehr niedrigen Temperatur, die durch den
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Tropfen aufrechterhalten wird. Im Vergleich zu Matrixisolation in anderen Medien wie
zum Beispiel festem Argon ist der Vorteil der geringe Einfluss der Heliumumgebung
auf die Energieniveaus des Chromophors. Beides zusammen ermo¨glicht spektroskopi-
sche Untersuchungen mit einer fu¨r komplexe Moleku¨le ungewo¨hnlich hohen Auflo¨sung
[WS03, PTV02]. Umgekehrt ko¨nnen Messungen mit gut bekannten Moleku¨len genutzt
werden, um die Eigenschaften der Tro¨pfchen selber zu untersuchen. Beispiele dafu¨r sind
die bereits angesprochenen Experimente zur Tropfentemperatur und zur Suprafluidita¨t.
Ein anderes breites Anwendungsfeld von Helium-Nanotro¨pfchen besteht in in der Mo¨g-
lichkeit, gezielt Cluster und molekulare Komplexe in (oder auf) den Tropfen wachsen
zu lassen. Dabei ist es zum Beispiel aufgrund der niedrigen Gleichgewichts-Temperatur
mo¨glich, Nichtgleichgewichts-Konfigurationen wie lineare Ketten aus HCN-Moleku¨len
zu pra¨parieren [NM99]. Auch die Hochspin-Cluster, die aus Alkaliatomen auf Na-
notro¨pfchen bevorzugt gebildet werden [SEHS95b, SCS04], za¨hlen im Prinzip zu dieser
Kategorie. Diese Hochspin-Cluster werden in Abschnitt 2.3.2 na¨her erla¨utert werden.
Sie bilden den Ausgangspunkt fu¨r die in Kapitel 5 diskutierten Untersuchungen. Auch
Cluster aus anderen Metallen, die innerhalb des supraflu¨ssigen Helium gebunden sind,
wurden bereits durch Agglomeration in Nanotro¨pfchen erzeugt. Insbesondere Silberclu-
ster [RPD+04] aber auch MgN und PbN sind auf diese Weise bei tiefen Temperaturen
untersucht worden.
Aus Experimenten mit Heliumtro¨pfchen und einzelnen Metallatomen lassen sich eben-
falls wichtige Erkenntnisse gewinnen. Ein Beispiel dafu¨r sind Pump-Probe-Messungen
an Alkaliatomen, die an die Oberfla¨che der Nanotro¨pfchen gebunden sind. Hier zeigt sich
im zeitlichen Ablauf zum Teil die Reaktion der Helium-Oberfla¨che auf die A¨nderung der
Elektronenverteilung [SMH+99], wie auch in Kapitel 4 na¨her ausgefu¨hrt wird. Weiterhin
bilden Metall- und im Besonderen auch Alkaliatome Moleku¨le mit Helium, die nur in
bestimmten angeregten Zusta¨nden gebunden sind. Diese Exziplexe [DBSS04, SCS01],
die Gegenstand von Kapitel 3 sind, werden auch als ein Modellsystem fu¨r chemische
Reaktionen auf Heliumtro¨pfchen gesehen. Die Nutzung als Nanolaboratorium fu¨r che-
mische Reaktionen zwischen eingebetteten Moleku¨len ist eine weitere vielversprechende
Anwendungsmo¨glichkeit fu¨r Heliumtro¨pfchen, die bisher noch ganz am Anfang steht.
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Kapitel 2
Grundlagen der Experimente mit
Alkalidotierungen
Die Pump-Probe-Experimente und Laserionisationsmessungen, die in den folgenden
Kapiteln 3 bis 6 beschrieben werden, waren Teil einer Zusammenarbeit zwischen der
Arbeitsgruppe Clusterphysik an der Universita¨t Bielefeld, in der diese Arbeit erstellt
wurde, und der Abteilung A2 des Max-Born-Institutes fu¨r nichtlineare Optik und Kurz-
zeitspektroskopie (MBI). Die Messungen wurden in Berlin in den Labors des MBI an
einem der Lasersysteme des Instituts durchgefu¨hrt.
2.1 Experimenteller Aufbau
Die wesentlichen Elemente des experimentellen Aufbaus sind in Abbildung 2.1 darge-
stellt: Ein Molekularstrahl (blau) mit den Helium-Nanotro¨pfchen wird in einer Du¨sen-
strahlexpansion erzeugt und in einem von drei Verdampfungso¨fen mit Alkaliatomen
(gelb) dotiert. Auf den dotierten Strahl werden zwei senkrecht eingestrahlte Laserpulse
(rot) fokussiert. Die dabei entstandenen Ionen weist ein Quadrupol-Spektrometer mas-
senselektiv nach. Dieser Gesamtaufbau la¨sst sich in zwei Teilbereiche unterteilen: in die
Molekularstrahlapparatur aus Quellenkammer, Ofenkammern und Massenspektrome-
ter sowie den Laseraufbau aus Pulslaser, Verzo¨gerungseinheit und Fokussierung.
Die Molekularstrahlapparatur gliedert sich ihrerseits in vier Vakuumkammern (in Ab-
bildung 2.1 als blauer Umriss angedeutet), deren Funktionen im Folgenden na¨her be-
schrieben wird: Innerhalb der Quellenkammer wird Heliumgas ausgehend von einem ho-
hen Stagnationsdruck durch eine kleine Du¨seno¨ffnung in eine Hochvakuum-Umgebung
expandiert. Um eine Kondensation zu Nanotro¨pfchen (wie in Kap. 1 beschrieben) zu er-
reichen, werden die Du¨se und das Helium mittels einer Gifford-McMahon-Ku¨hlmaschine
auf einer tiefen Temperatur gehalten. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Experimente waren typische Parameter eine Du¨sentemperatur von 20K und ein Stagna-
tiondruck von 80 bar bei einem Durchmesser der Du¨seno¨ffnung von 5µm. Aus dem Gas-
und Tro¨pfchenstrom, der in der U¨berschallexpansion entsteht, schneidet ein Skimmer
einen gerichteten Molekularstrahl heraus. In den beiden Ofenkammern, die sich an die
Quellenkammer anschließen, durchquert der so gebildete Molekularstrahl insgesamt drei
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Abbildung 2.1: Grundlegender Aufbau der Pump-Probe-Experimente. Der dritte Dotie-
rungsofen (siehe Text) wurde der U¨bersichtlichkeit halber weggelassen.
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Dotierungso¨fen. Diese Konstruktion ermo¨glicht abwechselnden Betrieb mit verschiede-
nen Alkalimetallen ohne zwischenzeitigen Umbau. Diejenigen Dotierungso¨fen, die fu¨r
die jeweilige Messung in Betrieb sind, werden durch eine Strahlungsheizung (in Ab-
bildung 2.1 nicht eingezeichnet) auf eine vorgewa¨hlte Temperatur aufgeheizt. Dadurch
stellt sich im Inneren der Ofenzelle ein entsprechender Dampfdruck ein (im Schnittbild
des 1.Ofens angedeutet).
Ein Helium-Nanotro¨pfchen, das den Ofen durchquert, sammelt einzelne Atome aus dem
Alkalidampf auf. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Tropfen eine bestimmte Anzahl
Atome aufsammelt, ergibt sich mit Hilfe der Poisson-Statistik aus der Teilchendich-
te im Ofen, der Durchflugla¨nge und dem Aufsammelquerschnitt des Tropfens, der im
Wesentlichen dem geometrischen Querschnitt entspricht. Allerdings folgt die Anzahl
der nach dem Ofendurchgang auf dem Tropfen verbliebenen Atome nicht ohne wei-
teres der Poisson-Statistik (siehe Abschnitt 2.3). In der vierten Vakuumkammer ist
ein Quadrupol-Massenspektrometer untergebracht. Im Formationsraum dieses Massen-
spektrometers, in dem bei ,,Normalbetrieb” per Elektronenstoß ionisiert wird, trifft
schließlich der Laserstrahl auf den Molekularstrahl. Die Ionen, die bei der Wechselwir-
kung mit den Laserpulsen entstehen, werden von den Abzugsfeldern des Spektrometers
beschleunigt und im Quadrupolfilter selektiert. Zum Nachweis dient eine Konversions-
dynode, die das Ionen- in ein Elektronensignal umwandelt, in Kombination mit einem
Sekunda¨relektronenvervielfacher.
Der Laser, der fu¨r die in dieser Arbeit wiedergegebenen Messungen verwendet wurde,
war ein durchstimmbarer Titan:Saphir-Femtosekundenlaser (Spectra Physics ’Tsuna-
mi’) ohne Nachversta¨rkung. Die relativ hohe Pulswiederholrate von circa 80MHz, die
der Resonatorumlaufzeit entspricht, hatte fu¨r einige Messungen Konsequenzen, die im
folgenden Abschnitt diskutiert werden. Nach [RP98] hat dieser Laser eine typische Puls-
dauer von 85 fs, was bei rein fourierlimitierten Pulsen einer spektralen Breite von circa
8 nm entspra¨che [Sch98]. Aus der im Experiment aufgenommene Interferenzstruktur
der Laserintensita¨t ergibt sich allerdings eine Halbwertsbreite der Pulse von circa 140 fs
(Abschnitt 2.2). Der Unterschied zur Angabe aus [RP98] ist zum Teil (ca. 20 fs) auf
Dispersion in Linse und Fenstern zuru¨ckzufu¨hren und zum Teil vermutlich darauf, dass
die Lasereinstellungen nicht explizit auf kurze Pulsla¨ngen hin optimiert wurde. Der
Aufbau der Verzo¨gerungseinheit entspricht dem Prinzip eines Mach-Zehnder-Interfe-
rometers: Am ersten Strahlteiler wird jeder eintreffende Laserpuls in zwei Teilstrah-
len aufgespalten. Diese legen unterschiedliche Laufwege zuru¨ck und werden mit einem
zweiten Strahlteiler wieder zusammengefu¨hrt. Die Wegstrecke des einen Pulses kann
mit Hilfe einer kommerziellen Verschiebeeinheit variiert werden. Dadurch la¨sst sich die
Verzo¨gerungszeit (Delay ∆t) diese Teilpulses in Schritten von 0,225 fs um insgesamt
1,5 ns vera¨ndern. Der feststehende Teil des Mach-Zehnder Aufbaus, den der andere
Teilpuls durchla¨uft, ist in etwa so dimensioniert wie der vera¨nderliche Teil bei einer
mittleren Einstellung der Verschiebeeinheit. Dadurch kann sowohl der eine Puls dem
anderen um etliche hundert Picosekunden vorausgeschickt werden als auch umgekehrt.
Ein solcher symmetrischer Betrieb der Delayeinheit wird angestrebt, um Asymmetrien
in der Pump-Probe-Dynamik erkennen beziehungsweise kompensieren zu ko¨nnen, wie
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im folgenden Abschnitt noch weiter ausgefu¨hrt wird. Bei einem Aufbau vom Mach-
Zehnder Typ geht natu¨rlich am zweiten Strahlteiler im Fall zeitlich getrennter Pul-
se 50% der Pulsenergie in die komplementa¨re Richtung verloren. Außerdem fu¨hrt bei
u¨berlappenden Pulsen die Interferenz dazu, dass der Anteil der Pulsenergie, der zum
Experiment gelangt, stark mit ∆t variiert. Andererseits ermo¨glicht diese Interferenz
eine sehr genaue Justage des U¨berlapps der beiden Teilpulse bei ∆t = 0. Die beiden
Teilpulse laufen vom Ausgang der Verzo¨gerungseinheit ausgehend kollinear weiter und
werden u¨ber eine Spiegeloptik (nicht eingezeichnet) unter einemWinkel von etwa 90◦auf
den Molekularstrahl gelenkt. Eine Sammellinse fokussiert sie auf einen Punkt in der
Wechselwirkungszone, wobei die Lage des Fokus auf ein maximales Ionisationssignal
hin optimiert wird. Bei den meisten Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde eine
Linse mit 11 cm Brennweite (Messwert) verwendet.
Fu¨r die Mischclustermessungen (Kapitel 5 und 6) wurde der Aufbau aus Abbildung 2.1
leicht abgea¨ndert: Der Mach-Zehnder-Aufbau wurde mit Hilfe einfacher Umlenkspie-
gel umgangen, um den ungeteilten Femtosekunden-Laserpuls zum Ionisieren verwenden
zu ko¨nnen. Im Rahmen dieser Experimente sollte keine Pump-Probe-Dynamik aufge-
nommen werden, sondern Massenspektren. Der Laser wurde hier dennoch (allerdings
nichtresonant) eingesetzt, da er bei den untersuchten Alkali-Systemen eine ,,schonen-
dere” Ionisation ermo¨glicht als ein Elektronenstoßionisator.
Die Datenaufnahme fu¨r den bis hierher geschilderten experimentellen Aufbau sowie die
Elektronik der Verschiebeeinheit wurden zentral u¨ber ein Messprogramm auf einem PC
angesteuert. Im Folgenden soll der Aufbau der Messelektronik kurz erla¨utert werden:
Die Signale aus dem Ionennachweis werden zuna¨chst u¨ber einen Vorversta¨rker geleitet
und mittels eines Diskriminators gefiltert. Ein Einkanalza¨hler in Verbindung mit einem
programmierbaren Gate registriert dann die Pulse aus dem Ausgang des Diskrimina-
tors. Dabei dient das Gate dazu, dass nur Signale innerhalb eines vorher festgelegten
Messintervalls geza¨hlt werden. Die Pulse, die wa¨hrend eines solchen Intervalls von ty-
pischerweise 250ms aufgenommen werden, entsprechen einer einzigen Einstellung der
Verzo¨gerungsstrecke und so einem bestimmten ∆t. Nach Ablauf dieser Zeit liest das
Messprogramm den Za¨hler aus, stellt ihn auf Null zuru¨ck und la¨sst die Verschiebeein-
heit eine neue Position anfahren. Mit diesem Delay wird erneut ein Messintervall lang
geza¨hlt. Im Endeffekt nimmt das Messprogramm Wertepaare von Verzo¨gerungszeiten
und zugeho¨rigen Za¨hlraten auf, da die Anzahl der registrierten Pulse intern noch durch
die La¨nge des Zeitintervalls geteilt wird.
Zusa¨tzlich zum eigentlichen Messsignal ist bei den meisten der im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefu¨hrten Messungen die mittlere Laserleistung registriert worden, die auf
den Molekularstrahl einwirkte. Dazu wurde jenseits der Vakuumkammer, in der die
Wechselwirkung stattfand, eine Photodiode angebracht. Das Messsignal von dieser Di-
ode ist mittels eines Analog/Digital-Wandlers eingelesen worden, der wa¨hrend jedes
Messintervalles mehrfach angesteuert wurde, um statistische Schwankungen herauszu-
mitteln. Die Messung der jeweiligen Laserintensita¨t zu jedem Delay ermo¨glichte unter
anderem eine Verfolgung der Interferenzeffekte zwischen sich u¨berlappenden Teilpulsen,
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die im na¨chsten Abschnitt na¨her erla¨utert werden.
Im Rahmen der Massenspektren, die die Grundlage fu¨r Kapitel 5 und 6 bilden, gab
es keine Verzo¨gerungszeit als Messparameter. Stattdessen wurde die Spannung an ei-
nem Schreiberausgang des Massenspektrometers gemessen, die proportional zur aktu-
ell eingestellten Masse von 0V bis 10V durchgefahren wird. Diese Spannung ist u¨ber
einen weiteren Kanal des selben Analog/Digital-Wandlers eingelesen worden, der auch
das Signal der Photodiode registrierte. Aufgrund der begrenzten Auflo¨sung des A/D-
Wandlers von ≈ 5mV und der geringen Proportionalita¨tskonstante der Schreiberspan-
nung von ≈ 5 mVamu lieferte dieser Messwert allerdings nur eine grobe Masseneichung.
2.2 Grundlagen zur Pump-Probe-Ionisation
Die in den Kapiteln 3 und 4 diskutierten Messungen beruhen auf einer Pump-Probe-
Technik, die zum besseren Versta¨ndnis im Folgenden erla¨utert wird: Im Allgemeinen
bezieht sich die Bezeichnung Pump-Probe auf einen zweistufigen Prozess, bei dem
zuna¨chst mit einem Laserpuls das zu untersuchende System in einen bestimmten Zu-
stand pra¨pariert wird. Die zeitliche Entwicklung dieses Zustandes fragt man nach Ab-
lauf einer Verzo¨gerungszeit mit einem zweiten Laserpuls ab, der aus dem Zustand ein
messbares Signal generiert. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messun-
gen fu¨hrt jeweils ein Photon aus dem Pump-Puls bei Alkaliatomen auf Heliumtro¨pfchen
zu einer Anregung nS → nP vom Grundzustand ins erste angeregte Level. Aus dem
Probe-Puls mu¨ssen zwei Photonen absorbiert werden, um ein angeregtes Alkaliatom zu
ionisieren, so dass man das Ion nachweisen kann. In einem Zeitspektrum wird die Io-
nenrate in Abha¨ngigkeit von der Verzo¨gerungszeit zwischen Pump- und Probe-Prozess
aufgenommen. Dieses Zeitspektrum bildet dann die zeitliche Entwicklung des angereg-
ten Zustandes ab, sofern sie eine Auswirkung auf das Ionensignal hat (z. B. die Bildung
eines Exziplexes). Neben der Pump-Probe-Ionisation kann ein Atom auch direkt durch
drei Photonen aus einem der Pulse ionisiert werden. Dieser Effekt tra¨gt zu einem vom
Delay unabha¨ngigen Untergrundsignal bei.
Bei dem oben beschriebenen Aufbau handelt es sich um ein Ein-Farben-Experiment,
da ja die beiden Laserpulse aus der Aufspaltung eines einzigen Pulses entstehen und so
unter anderem die gleiche Frequenz aufweisen. Dies hat zur Folge, dass die Pump-Probe-
Ionisation im Gegensatz zu einem Zwei-Farben-Experiment nicht von der Reihenfolge
abha¨ngt. Bei gleicher Intensita¨t der beiden Pulse sollte ein ∆t von zum Beispiel 3 ps
die gleiche Signalrate erzeugen wie ∆t = −3 ps und so die Zeitspektren symmetrisch
um ∆t = 0 sein. Allerdings treten in der Praxis ha¨ufig Asymmetrien aufgrund von
Intensita¨tsunterschieden auf und weil die Strahlfu¨hrung nicht u¨ber den gesamten Ver-
schiebeweg exakt parallel gehalten werden kann. Die Zeitspektren, die in den folgenden
Kapiteln pra¨sentiert werden, sind auf positive Verzo¨gerungszeiten reduziert, indem die
Nachweisraten zwischen ∆t und −∆t gemittelt wurden. Eine weitere Konsequenz aus
der Aufspaltung in zwei Teilpulse sind die oben bereits erwa¨hnten Interferenz-Effekte.
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Abbildung 2.2: Durch Interferenz bedingte Oszillation der (mittleren)Laserintensita¨t nahe
∆t = 0 (links) und die Auswirkung auf die zugeho¨rige Nachweisrate von K(rechts, mit
Mittelung in rot). Aufgrund eines ungu¨nstigen Verha¨ltnisses zwischen Schrittweite (≈ 4 fs)
und Periodenla¨nge (2,56 fs) wird die Modulation nicht ideal wiedergegeben
Wenn die beiden Wellenpakete, die ja untereinander eine feste Phasenbeziehung haben,
sich zeitlich u¨berlappen, oszilliert die gemessene Intensita¨t beim Durchfahren von ∆t.
Die Periodenla¨nge dieser Oszillation in ∆t entspricht dabei der Laser-Mittenfrequenz.
Die Einhu¨llende des Interferenz II(∆t) la¨sst sich auf einfache Weise auf den Inten-
sita¨tsverlauf I(t) eines einzelnen Pulses zuru¨ckfu¨hren:
II(∆t) =
1
τr
τr
2∫
− τr
2
(I(t) + I(t+∆t))2 d∆t, (2.1)
wobei τr die Wiederkehrdauer von Puls zu Puls ist. Hieraus ergibt sich fu¨r eine Puls-
form I(t) ∼ sech2 eine Halbwertsbreite fu¨r den Interferenzverlauf, die 2,5mal so hoch
ist wie die des Laserpulses. Die im Experiment gemessenen Halbwertsbreiten fu¨r II(∆t)
liegen um 350 fs, woraus man eine Halbwertsbreite von I(t) von 140 fs ableiten kann.
Die mit ∆t wechselnde Laserintensita¨t fu¨hrt zu ebensolchen Schwankungen in der Nach-
weisrate, die durch nichtlineare Effekte sogar im Allgemeinen sta¨rker sind als beim La-
serlicht (Abbildung 2.2). Dieser Interferenzeffekt sto¨rt nicht nur bei der Messung solcher
Zeitentwicklungen des Anregungszustandes, die eine a¨hnliche Periodenla¨nge aufweisen
(Quanteninterferenz – siehe Abschnitt RbHeQI). Dadurch dass bei einem nichtlinea-
ren Zusammenhang zwischen Laserintensia¨t und Ionenrate die Ausschla¨ge weiter nach
oben als nach unten gehen, wird auch die u¨ber etliche Perioden gemittelte Nachweisrate
nach oben verzerrt. Dies behindert insbesondere die Untersuchung solcher Systeme, bei
denen die charakteristischen Zeiten der Zeitentwicklung relativ kurz sind (z. B. KHe
siehe Abschnitt 3.2).
Auch die hohe Wiederholrate, mit der die Laserpulse auf den Molekularstrahl tref-
fen, hat einen besonderen Einfluss auf die Messergebnisse, der zum Versta¨ndnis der
Messkurven beru¨cksichtigt werden muss: Innerhalb der 12 ns von einem Laserpulspaar
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Abbildung 2.3: Illustration der Oberfla¨chenposition von Alkaliatomen auf Helium-
Nanotro¨pfchen am (anna¨hernd maßstabsgetreuen) Beispiel eines Natriumatoms auf einem
4He1000-Tropfen
zum na¨chsten legen die Heliumtro¨pfchen nur circa 6µm zuru¨ck. Daher wird jeder Na-
notropfen mehrfach der Laserstrahlung ausgesetzt, wa¨hrend er den Fokus des Laser-
strahls durchquert. Wenn ein Alkaliatom durch ein Paar von Teilpulsen zwar angeregt
aber nicht ionisiert wurde, kann diese Ionisation durch eine der Ha¨lften der na¨chsten
Laserpulses erfolgen. Die spektrale Lebensdauer der im Rahmen dieser Arbeit wesent-
lichen Anregungszusta¨nde liegt in der Gro¨ßenordnung 10−8 s, so dass die Anregung
mit einer erheblichen Wahrscheinlichkeit u¨ber die 12 ns erhalten bleibt. Solche Ionisa-
tionvorga¨nge liefern einen anna¨hernd konstanten Untergrund fu¨r die im Rahmen die-
ser Arbeit aufgenommenen Zeitspektren. Aus diesem Grund beginnt zum Beispiel die
Verzo¨gerungszeitabha¨ngigkeit fu¨r das Exziplex RbHe (Abschnitt 3.1) nicht bei einer
Nachweisrate von Null.
2.3 Alkalidotierungen auf Helium-Nanotro¨pfchen
Unter den Chromophoren, mit denen Helium-Nanotro¨pfchen dotiert werden, nehmen
die Alkalimetalle eine Sonderstellung ein. Die meisten Elemente (atomar oder moleku-
lar) und praktisch alle bisher untersuchten Verbindungen sind im Inneren des Tropfens
gebunden und im Allgemeinen von einem Bereich erho¨hter Heliumdichte umgeben (ei-
nem sogenannten Schneeball). Im Gegensatz dazu sitzen Alkaliatome, die vom Tropfen
aufgesammelt wurden, in einer Mulde an der Oberfla¨che, wie in Abbildung 2.3 dar-
gestellt ist. Alkaliatome, die in makroskopische Mengen flu¨ssiges Helium eingebracht
werden, sind sogar von einer Blase umgeben, aus der das Helium verdra¨ngt wurde.
Der Grund fu¨r dieses Verhalten liegt in der starken Pauli-Abstoßung zwischen dem
schwach gebundenen Valenzelektron eines Alkaliatoms und dem Helium, welches eine
negative Elektronenaffinita¨t besitzt. Dadurch haben die Paarpotentiale von Alkalis und
Helium im Grundzustand ein noch schwa¨cher ausgepra¨gtes Minimum als das Helium
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Dimerpotential und es gibt keine gebundenen Zusta¨nde. Durch die Wechselwirkung mit
mehreren Heliumatomen kommt jedoch eine Bindung des Alkaliatomes an den Tropfen
zustande. Aktuelle Rechnungen [MAB+05] ergeben zum Beispiel fu¨r Na eine Bindungs-
energie von 6,5 cm−1 bei einer Muldentiefe von 2,2 A˚.
2.3.1 Grundlegende Eigenschaften
Die schwache Bindung an den Nanotropfen und die Oberfla¨chenposition der Alkalis
bedingt weitere einzigartige Eigenschaften: So fu¨hrt beispielsweise eine Anregung nS
→ nP eines Alkaliatoms im Allgemeinen letztlich zu dessen Ablo¨sung vom Helium-
tro¨pfchen. Entweder fu¨hrt die sich ausdehnende Elektronenverteilung zu einer Pauli-
Abstoßung gegenu¨ber den Heliumatomen – siehe auch Kapitel 4 – man spricht hier
von einem ’bound-free’ U¨bergang. Diese Konfiguration entspricht einem Σ-Zustand
des gedachten zweiatomigen Moleku¨ls aus Alkaliatom und Heliumtro¨pfchen, wobei die
Wahrscheinlichkeitsdichte des Valenzelektrons auf der Verbindungsachse konzentriert
ist. Oder das Atom bildet mit einem oder mehreren Heliumatomen ein sogenanntes
Exziplex (s. u.). Wie in Kapitel 3 diskutiert, wird aber dabei Vibrationsenergie frei und
das Exziplex lo¨st sich schließlich auch vom Tropfen. Da zumindest ein betra¨chtlicher
Teil dieser desorbierten Chromophore den Molekularstrahl verlassen, verringert sich die
Alkali-Intensita¨t, die am Ende der Apparatur im Strahl nachweisbar ist. Dieses Verhal-
ten kann man fu¨r sogenannte Strahlabschwa¨chungs-Spektroskopie ausnutzen [CHSS98].
Weiterhin kann auch freiwerdende Bindungsenergie zur Desorption fu¨hren, wenn z.B.
ein Tropfen (nacheinander) zwei Na-Atome aufgenommen hat und diese ein kovalentes
Na2 Moleku¨l bilden. Bei parallelen Spins der Valenzelektronen kommt andererseits nur
eine schwache Bindung zustande und das Dimer verbleibt auf dem Nanotro¨pfchen. Die
erstaunliche Eigenschaft, auf der Oberfla¨che von Heliumtro¨pfchen bevorzugt Hochspin-
cluster zu bilden, wird im folgenden Abschnitt 2.3.2 detaillierter ausgefu¨hrt werden. Sie
bildet die Grundlage fu¨r die Messungen, die in Kapitel 5 diskutiert werden.
Eine weitere interessante Eigenschaft von Alkaliatomen im Zusammenhang mit Helium
ist die bereits erwa¨hnte Bildung von Exziplexen – also Alkali-Helium-Moleku¨len, die
nur in einem elektronisch angeregten Zustand gebunden sind. Speziell die ersten ange-
regten Zusta¨nde von Alkaliatomen (z.B. Na 3P) ko¨nnen in einer Π-Konfiguration eine
ausgepra¨gte van-der-Waals-Bindung mit einem Heliumatom eingehen. Anschaulich ist
dabei das P-Orbital des Alkali-Valenzelektrons senkrecht zur Moleku¨lachse orientiert.
Dementsprechend setzt die Pauliabstoßung erst bei sehr viel geringeren Absta¨nden ein
und somit kommt die dispersive Anziehung sta¨rker zum Tragen. Anhand des Potenti-
alschemas von Na-He ist in Abbildung 2.4 die Abfolge von Absorption (blauer Pfeil),
Exziplex-Bildung (gestrichelt) und rotverschobener Emission (rot) wiedergegeben.
Die Bildung von Alkali-Helium-Exziplexen wurde erstmals von Dupont-Roc [DR95]
und Kanorsky et al. [KWA+95] als Erkla¨rung dafu¨r postuliert, dass bei Li- Na- und
K-Atomen in flu¨ssigem Helium keine Fluoreszenz beobachtet werden konnte. Beide
Modelle ergaben im ersten angeregten Zustand die Bildung eines Exziplexes aus 5 oder
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Abbildung 2.4: Ausschnitt aus dem Potentialschema von Natrium-Helium-Paarpotentialen
und Illustration der Bildung eines Exziplexes
6 Heliumatome mit einem Alkaliatom. Die in Abbildung 2.4 fu¨r ein Heliumatom dar-
gestellte Anna¨herung von angeregtem und Grundzustand geht bei dieser Anzahl so
weit, dass beiden Autoren ein strahlungsloser U¨bergang zumindest mo¨glich erschien.
Ein spektroskopischer Nachweis von Exziplexen gelang kurz nach diesen theoretischen
Arbeiten Takami et al. [PHJ+96] am Beispiel von Silber-Atomen.
Anders als in der ausgedehnten Helium-Umgebung, wo sich die Anlagerung von Heliu-
matomen bis zur Sa¨ttigung fortsetzt, lo¨sen sich Exziplexe, die auf Helium-Nanotro¨pf-
chen gebildet werden, (wie schon angedeutet) von der Oberfla¨che. Als freie Moleku¨le
ko¨nnen sie dann durch ihre Emissionsspektren identifiziert werden [BTE01, RHLS00a].
Mit solchen Fluoreszensmessungen wurden NaHe [RCH+97], KHe [RHLS00a] und Rb-
He [BTE01] als Hauptprodukte bei passender Anregung der entsprechenden Atome auf
Heliumtro¨pfchen identifiziert. Sowohl in Photoionisationsexperimenten mit cw-Lasern
an Na und Cs [Cun04, BMWS04], als auch mit Femtosekunden-Pump-Probe-Ionisation
[SCS01, DBSS04] (und Kapitel 3) wurde ebenfalls die Bildung von Alkali-Helium-Exzi-
plexen nachgewiesen. Dabei tritt vor allem das zweiatomige Moleku¨l auf, und ho¨here
Exziplexe werden in deutlich geringerer Menge nachgewiesen. Die Exziplexe NaHeN
und KHeN [SCS01] wurden mit maximal N= 4 sowie RbHeN und CsHeN bis N= 2
beobachtet.
Alle bisher in diesem Abschnitt wiedergegebenen Erkenntnisse zu Alkalidotierungen
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unpolarisiert voll polarisiert Quelle
Cs2 3629 cm−1 267 cm−1 [FMD92]
Rb2 3875 cm−1 250 cm−1 [FMD92]
K2 4289 cm−1 254 cm−1 [LLLS90]
Na2 5892 cm−1 174 cm−1 [MMDM93]
Na3 8200 cm−1 850 cm−1 [HCR+96]
Na4 14259 cm−1 2903 cm−1 [SP88, VDS03]
Na5 19033 cm−1 3428 cm−1 [SP88, VDS03]
Tabelle 2.1: Vergleich der Bindungsenergien einiger kovalent gebundener (unpolarisierter)
Alkalicluster mit den entsprechenden van der Waals gebundenen (vollsta¨ndig spinpolarisier-
ten) Spezies [SCS04]
auf Helium-Nanotro¨pfchen beziehen sich auf supraflu¨ssige Tropfen des ,,normalen” Iso-
tops 4He. Wie bereits in Kapitel 1 ausfu¨hrlicher dargelegt, sind jedoch Nanotro¨pfchen
aus 3He nicht supraflu¨ssig und haben auch ansonsten signifikant andere Eigenschaften.
Andererseits zeigen nach aktuellen DFT-Rechnungen von Mayol et al. [MAB+05] Alka-
liatome auf 3He-Tropfen ein durchaus a¨hnliches Verhalten wie im Fall von 4He: Trotz
der geringeren Dichte und Bindungsenergie des Helium-3 sind sie in gleicher Weise in ei-
ner Mulde auf der Oberfla¨che gebunden. Der Abstand zum Muldenminimum ist nahezu
derselbe wie bei 4He und die Tiefe der Mulde ist zumindest nicht drastisch unterschied-
lich. Die Anregungsspektren von Natrium auf 3He [SBM+04], die O. Bu¨nermann im
Rahmen seiner Diplomarbeit [Bu¨n03] mittels (cw-) laserinduzierter Fluoreszenz auf-
genomen hat, stellen die ersten experimentellen Erkenntnisse bezu¨glich alkalidotierter
Nanotro¨pfchen aus Helium-3 dar. Der gemessene spektrale Verlauf der Absorption ist
im Wesentlichen der gleiche wie im Fall von 4He. Allerdings fehlt im Spektrum mit 3He
eine markante ,,Schulter”, die im Fall von 4He bei Energien unterhalb der atomaren
Linien auftritt und bei der ein Zusammenhang mit der Suprafluidita¨t vermutet wird.
Als Teil der Gemeinschaftsexperimente am MBI wurden ebenfalls Messungen an alka-
lidotierten 3He-Tropfen durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in den
folgenden Kapitel diskutiert.
2.3.2 Hochspincluster
Cluster aus Alkaliatomen, die auf Helium-Nanotro¨pfchen gebildet werden, unterschei-
den sich zum Teil deutlich von ,,normalen” Metallclustern aus Gasphasen-Experimen-
ten. Wa¨hrend diese zumeist in einer Koexpansion von Tra¨gergas und Metalldampf
kondensieren, wobei Systeme mit hoher Bindungsenergie bevorzugt werden, ist die Si-
tuation auf Heliumtro¨pfchen genau umgekehrt: Wie schon zuvor erla¨utert, sind Alka-
liatome nur schwach an das supraflu¨ssige Helium gebunden und befinden sich auf der
Oberfla¨che des Tropfens. Bei der Bildung von Clustern aus Alkaliatomen wird jedes
Atom einzeln vom Heliumtro¨pfchen aufgesammelt und kann sich mit den schon vor-
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Abbildung 2.5: Ablauf der Spinselektion bei der Bildung von Alkaliclustern auf Helium-
Nanotro¨pfchen. Cluster mit gepaarten Spins verlassen aufgrund der freigesetzten Bindungs-
energie vermehrt den Tropfen (siehe Text).
handenen Atomen verbinden, bevor ein neues aufgenommen wird. Kommt es dabei zu
einer kovalenten oder metallischen Bindung, so wird zum Beispiel bei Na2 genug Energie
frei, um circa 1200 Heliumatome abzudampfen. Aufgrund der geringen Bindungsener-
gie zwischen Alkalis und dem Helium fu¨hrt diese Energiefreisetzung mit einer hohen
Wahrscheinlichkeit dazu, dass die Cluster den Tropfen und so im Allgemeinen auch den
Molekularstrahl verlassen. Im Falle paralleler Spins der Valenzelektronen ko¨nnen die
Alkaliatome andererseits nur schwache Bindungen ausbilden. Ein solcher Cluster mit
van derWaals-Charakter hat naturgema¨ß keine metallischen Eigenschaften und ha¨tte
bei einer Kondensation aus der Gasphase nicht genu¨gend Bindungsenergie um stabil
zu bleiben. Auf der Oberfla¨che von Helium-Nanotro¨pfchen allerdings bedeutet diese
geringe Bindungsenergie einen Selektionsvorteil. Da die freiwerdende Bindungsenergie
um den Faktor 5 bis 30 geringer ist als im kovalenten Fall (siehe Tabelle 2.1), mu¨ssen
entsprechend weniger Heliumatome verdampft werden, um die Energie abzufu¨hren.
Dadurch ist auch die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine Desorption vom Tropfen ungleich ge-
ringer als fu¨r die unpolarisierten Systeme. Insgesamt verbleiben also spinpolarisierte
Alkalicluster bevorzugt auf dem Tropfen und ko¨nnen weiterwachsen, wa¨hrend solche
mit gepaarten Spins bevorzugt abdampfen und dadurch im Allgemeinen auch aus dem
Molekularstrahl verschwinden (Abbildung 2.5). Spektroskopische Messungen [SEHS95a]
haben gezeigt, das fu¨r Natrium bereits bei Dimeren die spinorientierten Tripletts ge-
genu¨ber den spingepaarten Singuletts um ein Faktor ≥ 100 u¨berwiegen. Bei Trimeren
wurde eine sogar noch gro¨ßere Bevorzugung des Quartett- gegenu¨ber dem Doublett-
Zustand beobachtet.
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Na 3p K 4p Rb 5p Cs 6p
Feinstrukturaufspaltung ∆SO 17,2 cm−1 57,7 cm−1 237,6 cm−1 554,1 cm−1
[NISa] [Moo58a] [Moo58b]
Tabelle 2.2: Vergleich der Spin-Bahn-Aufspaltung des ersten angeregten Zustands fu¨r die
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Alkalien
Die spinselektive Desorption bei der Dotierung von Helium-Nanotro¨pfchen mit Alkali-
clustern hat auch Auswirkungen auf die Dotierungsstatistik beziehungsweise die An-
teile der einzelnen Clustergro¨ßen im Strahl. Im Zuge der Bildung aus Einzelatomen
kann es bei jedem Wachstumsschritt vorkommen, dass ein Atom mit ,,falschem” Spin
aufgesammelt wird, so dass der Cluster desorbiert und einen undotierten Heliumtrop-
fen zuru¨ckla¨sst. Dieser kann nun, solange er noch den Ofen durchquert, wieder neu
Alkaliatome aufsammeln. Im Endeffekt folgt dann die Gro¨ßenverteilung der Cluster
auf den Tro¨pfchen nicht mehr einer Poissonverteilung, wie es ohne Spinselektion zu
erwarten wa¨re, sondern bevorzugt kleine Clustergro¨ßen. Dieser Effekt wurde in einem
Artikel von S. Vongehr und V. Kresin [VK03] na¨her betrachtet. Eine direkte Messung
der Gro¨ßenverteilung von Alkaliclustern, die auf Heliumtro¨pfchen gebildete wurden,
ist allerdings nicht mo¨glich. Ein massenempfindlicher Nachweis erfordert immer ei-
ne Ionisation und dabei wird eine ausgepra¨gte Fragmentation der Cluster beobachtet.
Man kann jedoch die Abha¨ngigkeit der Nachweisrate einer Clusterspezies vom Druck
im Dotierungsofen ermitteln und mit der Theorie der Poisson-Statistik vergleichen.
Wa¨hrend diese Methode bei Moleku¨len im Inneren der Heliumtro¨pfchen sehr erfolg-
reich angewandt wurden [WS03, Wew04], versagt sie bei Alkaliclustern gro¨ßtenteils
[Cun04, Cla05]. Dies ist wiederum ein Indiz fu¨r das spinselektive Clusterwachstum.
Die erwa¨hnte Fragmentation ist auch einer der aussagekra¨ftigsten Belege fu¨r die tatsa¨ch-
liche Existenz der Hochspincluster. Denn obwohl das Argument der Bindungsenergie
sehr einleuchtend ist, wurde ein direkter (spektroskopischer) Nachweis der Hochspin-
zusta¨nde bisher nur fu¨r Dimere [SEHS95b] und Trimere [HCR+96] gefu¨hrt. Außer-
dem existiert ein Gegenargument, nach dem die Spin-Orbit-Kopplung eine vollsta¨ndige
Spinpolarisation in gro¨ßeren Clustern zersto¨rt. Bei Beru¨cksichtigung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung sind die Eigenzusta¨nde des Spinoperators Sz keine Energieeigenzu-
sta¨nde mehr und somit zeitlich nicht konstant. Auch wenn die Moleku¨lzusta¨nde der
Hochspincluster aus s-Leveln ohne Bahndrehimpuls entstehen, unterliegen sie einer
Spin-Bahn-Aufspaltung zweiter Ordnung [KTJ00], die von der Anzahl der beteilig-
ten Atome abha¨ngt. Andererseits sind die indirekten experimentellen Belege fu¨r das
Auftreten von Hochspincluster eindeutig: Bereits in fru¨heren Experimenten des Geme-
ischaftsprojektes zwischen unserer Gruppe mit der Arbeitsgruppe A2 am Max-Born-
Institut war die Bildung gro¨ßerer Cluster aus Natrium und Kalium auf Heliumtro¨pfchen
beobachtet worden [SCS04]. Im Rahmen dieser Arbeit aufgenommene Massenspektren
(Abbildung 2.6) zeigen NaN - und KN -Cluster mindestens bis N = 21 beziehungsweise
N = 29, was bei kovalenten Bindungsenergien kaum zu erkla¨ren wa¨re. Dabei gilt es
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Abbildung 2.6: Relative Ha¨ufigkeiten von KN - (rote Balken) und NaN -Clustern gebildet
auf 4He-Nanotro¨pfchen (anhand der Peakho¨hen aus Massenspektren). Zum Vergleich sind
passend skalierte Ergebnisse von Messungen an freien Kalium- (magentafarbene Dreiecke)
sowie Natriumclustern (cyanfarbene Quadrate) mit aufgetragen.
zu beachten, dass Natriumcluster bei der verwendeten Photonenenergie im allgemei-
nen mit deutlich geringerer Effektivita¨t ionisiert werden als andere Alkalicluster. Nur
dadurch und nicht aufgrund geringerer Stabilita¨t sind sie schon bei geringerem N als
die Kaliumcluster nicht mehr vom Untergrund zu trennen.
Diese Massenspektren belegen aber nicht nur die Bildung großer Cluster, sondern las-
sen auch sogenannte Fragmentationsmuster in der Ha¨ufigkeit der einzelnen NaN und
KN erkennen: Cluster mit geradem N sind gegenu¨ber ungeraden deutlich unterdru¨ckt
und nach N = 9 beziehungsweise N = 21 sinken die Nachweisraten erheblich ab. Die-
se Intensita¨tsmuster treten auf, wenn ionisierte Alkalicluster heiß genug sind um zu
fragmentieren, also ihre Gro¨ße durch Abspaltung von Monomeren und Dimeren zu ver-
ringern. Sie spiegeln die Stabilita¨ten (Bindungsenergien) der Clusterionen wider und
sind aus Experimenten an freien Clustern bekannt, bei denen diese im Zuge der Ioni-
sation stark aufgeheizt wurden. In Abbildung 2.6 sind als Vergleichswerte (Magenta)
solche Ergebnisse aus [BCR87] bezu¨glich freier Kaliumcluster aufgefu¨hrt. Der zweite
Satz Vergleichsdaten (Cyan) entspricht der Ha¨ufigkeitsverteilung von neutralen Natri-
umclustern [Hee93], die in einer Koexpansion von Natriumdampf mit Argon gebildet
wurden. Diese Daten sind allerdings um ein N nach oben verschoben in Abbildung 2.6
eingetragen. Bei der Kondensation der Alkalicluster spielen zwar die gleichen Stabi-
lita¨tskriterien eine Rolle wie bei der Fragmentation. Entscheidend fu¨r den Verlauf der
Bindungsenergie ist aber nicht die Anzahl an Atomen sondern an Valenzelektronen. Die-
31
2. Grundlagen der Experimente mit Alkalidotierungen
se Eigenschaft ist durch die metallische Natur der Alkalicluster bedingt und la¨sst sich
auf Basis des sogenannten Jellium-Modells [Eck84, Bra93] verstehen. Die Ionenru¨mpfe
der Atome werden hierbei als gleichma¨ßig u¨ber den Cluster verteilte Ladungsdichte
repra¨sentiert. In dem daraus resultierenden Potential besetzen die Valenzelektronen
Zusta¨nde, die man wie bei Atomen nach Quantenzahlen n und l charakterisieren kann,
wobei jedoch keine Einschra¨nkung l < n gilt. Cluster, bei denen alle besetzten Zusta¨nde
vollsta¨ndig aufgefu¨llt sind – man spricht hier auch von einem Schalenabschluss – weisen
eine besonders hohe Bindungsenergie auf. Sie sind daher erheblich stabiler als ihre um
ein Atom gro¨ßeren ,,Nachbarn”, was sich auch in der relativen Ha¨ufigkeit bei Fragmen-
tation oder Kondensation widerspiegelt.
Im Gegensatz zum oben genannten Beispiel aus [BCR87], bei dem absichtlich wesentlich
mehr Laserintensita¨t als notwendig verwendet wurde, kann bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten der Ionisationsprozess selber die Cluster nicht
massiv aufheizen. Nur ein Spinumklapp von einem hoch polarisierten in einen unpola-
risierten Zustand setzt genu¨gend Energie frei, um ausgepra¨gte Fragmentationsprozesse
auszulo¨sen. Dieser Umklapp und damit die Fragmentation wird durch die Multipho-
tonenionisation ausgelo¨st. Dabei lo¨st sich außerdem durch die freigesetzte Energie der
Cluster vom Heliumtropfen und kann erst so als unabha¨ngiger Cluster nachgewiesen
werden. Bei typischerweise 0,5 bis 1 eV kovalenter Bindungsenergie pro Atom in Alka-
liclustern wu¨rde hingegen die U¨berschußenergie aus einer Dreiphotonen-Ionisation fu¨r
eine Fragmentation eines Niederspin-Clusters nicht ausreichen.
Nach einer Mehrfachdotierung der Nanotro¨pfchen mit den Alkalien Rubidium und
Ca¨sium wurden keine großen Cluster beobachtet. Die Nachweisraten nehmen im Fall
von RbN schon nach N = 5 und bei CsN nach N = 3 sehr stark ab. Wa¨hrend bei
großen Heliumtro¨pfchen noch Komplexe mit ho¨herem N schwach nachweisbar sind,
bricht die Gro¨ßenverteilung der Cluster bei Verwendung mittelgroßer Tro¨pfchen gera-
dezu ab. Dies zeigt, dass der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung durchaus greift, jedoch
erst fu¨r die Alkali-Elementen, bei denen diese Wechselwirkung entsprechend stark ist
(Tabelle 2.2).
Das Alkalimetall Lithium wurde in dieser Betrachtung bisher nicht beru¨cksichtigt, da
es in mancher Hinsicht einen Sonderfall darstellt. Rechnungen aus [VDS03] zeigen zum
Beispiel, dass auch voll spinpolarisierte Zusta¨nde von Lithiumclustern relativ stark ge-
bunden sind. Die Bindungsenergie pro Atom ist durchweg etwa viermal so hoch wie
bei spinpolarisierten NaN und damit nahe an den Werten der kovalenten Natrium-
cluster. Experimentell wurden bisher keine Lithiumcluster mit N > 3 auf Helium-
Nanotro¨pfchen beobachtet (siehe auch [SCS04], in dem das Thema Hochspincluster
weiter ausdiskutiert wird).
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Kapitel 3
Zeitverhalten der Exziplexe
RbHe und KHe auf
Helium-Nanotro¨pfchen
Rubidium Kalium
Grundzustand [Kr]5s [Ar]4s
Ionisationspotential 33691,02 cm−1 35009,81 cm−1
P1/2 12578,96 cm−1 P1/2 12985,17 cm−11.Anregungsstufe 5p
P3/2 12816,56 cm−1
4p
P3/2 13042,88 cm−1
Minimum des Alkali- 3,3 A˚ 2,8 A˚
Helium-Paarpotentials -134 cm−1 -245 cm−1
Bindungsenergie an 4He2000 7,71 cm−1 7,05 cm−1
Tabelle 3.1: Zusammenstellung einiger Angaben, die fu¨r die Entstehung der Exziplexe RbHe
und KHe von Bedeutung sind. Die atomaren Energien fu¨r Rb sind aus [Moo58a], die fu¨r K
aus [NISa], sowie die Exziplex-Potentiale aus [Pas83] entnommen.
Die Tatsache dass Alkali-Helium-Exziplexe, die auf der Oberfla¨che von Helium-Nano-
tro¨pfchen gebildet werden, mit großer Wahrscheinlichkeit desorbieren und so einzeln
nachweisbar sind, hat bereits eine ganze Reihe experimenteller Studien [RCH+97,
RHLS00a, RHLS00b, BTE01, BMWS04] angeregt. Der zeitliche Ablauf der Entstehung
von Exziplexen wurde jedoch lediglich in [RHLS00b] fu¨r NaHe und KHe untersucht,
wobei die dort angegebene Auflo¨sung von 20 ps noch als optimistisch anzusehen ist. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Zeitentwicklung der Exziplexe RbHe, RbHe2 und KHe
mittels Pump-Probe-Ionisation mit einer Auflo¨sung von ≈ 0,1 ps studiert. Kernpunkt
dieser Experimente war der Vergleich der Exziplex-Bildung auf 4He-Nanotro¨pfchen mit
dem gleichen Vorgang auf Basis von 3He. In diesem Zusammenhang wurden erstmals
Alkali-Helium Exziplexe mit dem Isotop Helium-3 nachgewiesen.
Die in Abschnitt 3.1.1 dargestellten Ergebnisse zum Vergleich der Bildungsdynamik
von Rb4He und Rb3He wurden bereits in Form von [DBSS04] vero¨ffentlicht. Einige
Auszu¨gen aus den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messergebnissen zum Ver-
gleich 3He/4He sind auch in der Diplomarbeit von O.Bu¨nermann [Bu¨n03] wiedergege-
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Abbildung 3.1: Spektraler Verlauf des RbHe Nachweissignals. Die eingezeichneten atoma-
ren Linien entspechen der Anregungsenergie vom Grundzustand zum jeweils angegebenen
Level (bzw. der halben Energie fu¨r 2-Photonen U¨berga¨nge)
ben, der ebenfalls an diesen Experimenten beteiligt war.
3.1 Rubidium-Helium Exziplexe
Das System, das im Rahmen dieser Arbeit wohl die meiste Aufmerksamkeit erfahren
hat, ist das Exziplex RbHe. Wie auch bei den anderen Alkalimetallen ko¨nnen sich aus
einem Rubidiumatom, das auf einem Helium-Nanotro¨pfchen mit der passenden Fre-
quenz angeregt wird, und Heliumatomen aus dem Tro¨pfchen Exziplexe RbHeN bilden.
Ebenfalls vergleichbar zu den anderen Alkalien wird dabei vor allem das zweiatomige
Moleku¨l RbHe nachgewiesen. Aus Massenspektren wie der in Abbildung 3.5 blau dar-
gestellten Kurve und aus den mittleren Signalraten der Pump-Probe-Messungen ergibt
sich ein Verha¨ltnis der Nachweisraten Rb4He:Rb4He2:Rb4He3 von 1:0,074:0,02. Damit
ist der Anteil ho¨herer Exziplexe fu¨r Rubidium geringer als zum Beispiel bei Kalium
[SCS04]. Da die Potentialtopftiefe des fu¨r die Exziplexe relevanten Paarpotentials A2Π
fu¨r RbHe wesentlich geringer ist als fu¨r KHe (Tabelle 3.1), ist dieses Verhalten jedoch
nicht unerwartet.
3.1.1 Bildungsdynamik und Vergleich Rb4He – Rb3He
Die Feinstrukturaufspaltung der ersten Anregungsstufe von Rubidium ist deutlich gro¨-
ßer als die spektrale Breite des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Femtosekunden-
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Abbildung 3.2: Pump-Probe-Dynamik von RbHe: Aufgetragen ist die Ionenza¨hlrate ge-
genu¨ber der Verzo¨gerungszeit zwischen den beiden Laserpulsen. Die Quanteninterferen-
zen, die im eingeschobenen Graphen zu erkennen sind, kann das volle Zeitspektrum
auflo¨sungsbedingt nicht wiedergeben.
lasers, so dass beide Komponenten getrennt angeregt werden ko¨nnen. In U¨bereinstim-
mung mit fru¨heren Fluoreszensmessungen [BTE01] und Modellrechnungen [RHLS00b]
wurde bei den hier dargelegten Pump-Probe-Experimenten kein Exziplex im Bereich
der D1-Linie (5S→ 5P1/2) gefunden. Oberhalb der D2-Linie (5S→ 5P3/2) zeigt die Fre-
quenzabha¨ngigkeit des Ionisationssignals auf der Masse von 85Rb4He allerdings sogar
zwei Maxima (Abbildung 3.1). Das Nebenmaximum bei 13100 cm−1 kommt wahrschein-
lich durch eine Zweiphotonenanregung 5S→ 7S zustande und zeigt eine deutlich andere
Dynamik. Das Hauptmaximum bei 12900 cm−1 entspricht dem gesuchten 5S→ 5P3/2
U¨bergang, ist aber gegenu¨ber der atomaren Linie blauverschoben. Mit dieser Wel-
lenla¨nge (775 nm) wurde der gro¨ßte Teil der Pump-Probe-Messungen zur Dynamik
von RbHe durchgefu¨hrt. Ein typisches Zeitspektrum mit dieser Wellenla¨nge zeigt –
wie in Abbildung 3.2 zu sehen – einen deutlichen Anstieg gefolgt von einem wesent-
lich langsameren Absinken der Ionenrate. Die Zeitskala, auf der sich dies abspielt, ist
ausgesprochen lang im Vergleich zu anderen Systemen, die mit diesem experimentellen
Aufbau untersucht wurden (siehe z. B. Abschnitt 3.2 und [Cla05]). Insbesondere um
die Zeitcharakteristik fu¨r das Absinken der Za¨hlrate auszumessen, musste der Verstell-
bereich der Verschiebeeinheit ungewo¨hnlich weit ausgereizt werden. Dabei stellte sich
heraus, dass der U¨berlapp der beiden Laserpulse bei großen Verzo¨gerungen (> 200 ps)
nicht mehr optimal war.
Die Zeitkonstanten von Anstieg und Abfall ergeben sich aus einer Anpassung einer ge-
eigneten Funktion an die Messergebnisse. Da jedoch die resultierenden Zeiten von der
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Art der Fitfunktion abha¨ngen, beno¨tigt die Auswahl einer geeigneten Funktion einige
Voru¨berlegungen: Alle in Frage kommenden Vorga¨nge (Bildung und Zerfall des Mo-
leku¨ls, Desorption...) sind durch statistische Wahrscheinlichkeiten bestimmt und somit
durch Exponentialfunktionen charakterisiert. Also kann man vereinfachend annehmen,
das das RbHe mit einer Rate R = R0 exp(− tτ1 ) = M0τ1 exp(− tτ1 ) gebildet wird und
mit einer konstanten Wahrscheinlichkeit 1τ2 zerfa¨llt, auch wenn ,,Zerfall” hier eher im
u¨bertragenen Sinne zu verstehen ist. Dabei ist M0 die Anzahl der bei t = 0 vorhande-
nen Mutterzusta¨nde (Rb-Atome im geeigneten Zustand), aus denen das Exziplex RbHe
gebildet wird. Es ergibt sich die Ratengleichung
dN
dt
= R0 exp(− t
τ1
)− 1
τ2
N (3.1)
wobei N die Anzahl der RbHe-Exziplexe ist. Die allgemeine Lo¨sung dieser Differenti-
algleichung ist dann
N(t) = R0
[
τ1 · τ2
τ1 − τ2 exp(−
t
τ1
)− k · exp(− t
τ2
)
]
(3.2)
mit einer Konstante k, die im Prinzip frei wa¨hlbar ist. Um zu einer einer physikalisch
sinnvollen Lo¨sung mit N(0) = N(∞) = 0 im Sinne der angenommenen Bildungs- und
Zerfallsprozesse zu gelangen, muss man jedoch k = τ1·τ2τ1−τ2 setzen. Weiterhin erfordert
eine Anpassung an die Messdaten, zusa¨tzlich einen konstanten Offset N0 = N(0) =
N(∞) einzufu¨hren. Es ergibt sich eine Fitfunktion
N(t) = N0 +A
[
− exp(− t
τ1
) + exp(− t
τ2
)
]
(3.3)
mit charakteristischen Zeiten τ1 und τ2 fu¨r Bildung und Zerfall sowie einem Ampli-
tudenfaktor A = R0·τ1τ2τ1−τ2 =
M0·τ2
τ1−τ2 . Die Anwendung dieser Fitfunktion auf das RbHe-
Zeitspektrum liefert eine Anstiegszeit τ1 = 8,5± 0,44 ps bei einer Abfallzeit von τ2 =
218± 10 ps. Allerdings sind die aus der Anpassung an einen gemittelten Datensatz
stammenden Fehlerangaben definitiv zu niedrig angesetzt. Die Genauigkeit fu¨r τ2 wird
durch den bereits angesprochenen verschlechterten U¨berlapp der Teilstrahlen bei hohen
Verzo¨gerungszeiten beeintra¨chtigt. Dieser apparative Effekt, der bei Zeiten ∆t > 200 ps
zu einem zusa¨tzlichen Absinken der Nachweisrate fu¨hrt, erho¨ht die Fehlermarge ∆τ2
auf etwa 40 ps. Auf Basis der Wertestreuung zwischen den Originaldatensa¨tzen und
dem Einfluss, den die Unsicherheit fu¨r τ2 auf die Anpassung fu¨r τ1 hat, kann man ∆τ1
auf 0,7 ps ansetzen. Insgesamt kann man also als Ergebnisse fu¨r Rb4He τ1 = 8,5± 0,7 ps
und τ2 = 218± 40 ps festhalten.
Anhand der bisher pra¨sentierten Ergebnisse ko¨nnte man noch Zweifel an der Zuord-
nung von τ1 als Bildungsdauer anmelden. Die Lo¨sung der Ratengleichung ist na¨mlich
grundsa¨tzlich symmetrisch in τ1 und τ2: Wenn τ2 < τ1 ist, wechseln die Exponentialter-
me die Vorzeichen, so dass der Anstieg der Funktion von der Zerfallszeit bestimmt wird
und der Abfall der Zeitcharakteristik des Bildungsprozesses folgt. Auf Basis zusa¨tzlicher
Daten kann man jedoch belegen, dass τ1 die charakteristische Zeit fu¨r die Bildung des
Exzplexes ist:
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Abbildung 3.3: Anpassung der exponentiellen Fitfunktion (rot, siehe Text) an die Pump-
Probe-Dynamik von RbHe. Die experimentelle Kurve ist aus mehreren Messungen gemittelt
und gegla¨ttet.
• Das Signal des zweiten Exziplexes RbHe2, das in Abbildung 3.4 dargestellt ist,
weist ebenfalls einen Anstieg mit einer anna¨hernd exponentiellen Charakteristik
auf. Ein exponentielles Absinken der Nachweisrate wie fu¨r RbHe wurde hier hin-
gegen nicht beobachtet. Bei sehr hohen Verzo¨gerungszeiten verringert sich zwar
das Signal, dies ist jedoch ein rein apparativer Effekt aufgrund Verschlechterung
des U¨berlapps der beiden Teilstrahlen. Fu¨r RbHe2 ist also die Anstiegszeit von
τ = 23ps eindeutig auf die Bildung des Exziplexes zuru¨ckzufu¨hren. Diese Bil-
dungszeit ist etwas mehr als doppelt so hoch wie das in Abbildung 3.3 ermittelte
τ1. Da man davon ausgehen kann, dass die Bildung von RbHe2 schrittweise abla¨uft
und sich das Paarpotential nach der Bildung des ersten Exziplexes kaum a¨ndert,
stu¨tzt dieses Ergebnis die Interpretation von τ1 als Bildungszeit fu¨r RbHe.
• Die RbHe-Nachweisrate N(t) erreicht im zeitlichen Maximum Nmax circa 20% der
Nachweisrate, die das reine Rb bei entsprechenden Messungen aufweist. Daten
zu Leistungsabha¨ngigkeit beziehungsweise Sa¨ttigung der Laserionisation belegen
daru¨ber hinaus, dass RbHe mit geringerer Wahrscheinlichkeit ionisiert wird als
Rb. Danach kann man die Anzahl der im Maximum vorhandenen RbHe-Exziplexe
auf 30% bis 40% der anfangs vorhandenen angeregten Rb-Atome abscha¨tzen.
Bei einer Vertauschung der Zeiten, wenn also das Exziplex schneller zerfallen
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Abbildung 3.4: Bildungsdynamik des Exziplexes RbHe2 (schwarz). Um die Bildungsdauer
zu ermitteln wurde eine Exponentialfunktion N(t) = N0 −A · exp(− tτ ) (rot) angepasst.
wu¨rde als es gebildet wird, ko¨nnte sich niemals so viel RbHe ansammeln. Aus der
Ratenbilanz ergibt sich fu¨r diesen Fall ein Nmax von 4% der anfa¨nglich angeregten
Atome. Mit der intuitiven Reihenfolge, das heißt mit der ku¨rzen Zeit als Bildungs-
zeit, erha¨lt man hingegen ein Verha¨ltnis von 70%. Wenn man bedenkt, dass auch
bei der gu¨nstigsten mittleren Laserwellenla¨nge nicht alle angeregten Rb-Atome
in einer Π-Konfiguration (siehe Abschnitt 2.3.1) vorliegen, la¨sst sich dieser Wert
mit den zuvor aus der Messung abgescha¨tzten 30 bis 40% vereinbaren.
Wa¨hrend sich also die Anstiegszeit τ1 eindeutig der Bildung des Exziplexes zuordnen
la¨sst, bleibt der physikalische Hintergrund von τ2 im Unklaren. Man kann lediglich
verschiedene denkbare Erkla¨rungen ausschließen:
• Der Vergleich der RbHe2-Daten mit τ2 zeigt, dass die Entstehung von RbHe2 aus
RbHe nicht als Erkla¨rung fu¨r den ,,Zerfall” des RbHe-Signals mit τ2 in Betracht
kommt. Angesichts der weitaus geringeren Nachweisrate von RbHe2 gegenu¨ber
RbHe wird wahrscheinlich nur ein geringer Teil der RbHe-Exziplexe in RbHe2
umgewandelt, so dass diese Prozess in der Ratenbilanz keine Rolle spielt.
• Die Desorption des RbHe kommt als Grundlage fu¨r τ2 ebenfalls nicht in Frage.
Mit dem Ablo¨sen vom Tropfen mu¨sste sich die Ionisationswahrscheinlichkeit um
circa eine Gro¨ßenordnung verringern damit N(∞) ≈ N(0) wird.
• Der weiter schon mehrfach erwa¨hnte verschlechterte U¨berlapp bei langen Delay-
zeiten fu¨hrt zwar zu einer erho¨hten Fehlermarge fu¨r τ2. Jedoch ist das exponenti-
elle Absinken der Signalrate insbesondere in den ersten 200 ps zu ausgepra¨gt, um
allein durch diesen apparativen Effekt erkla¨rt zu werden.
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Abbildung 3.5: Massenspektrum nach Femtosekunden-Laseranregung/ionisation von Rb
auf 3He-Nanotro¨pfchen (rot) und im Vergleich dazu Spektrum mit 4He-Tro¨pfchen (blau).
Die mittlere Laserwellenla¨nge betra¨gt 775 nm (12900 cm−1).
Alle bisher in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zu RbHe bezogen sich auf Ex-
perimente mit Helium-4. Ein wesentlicher Aspekt der hier wiedergegebenen Untersu-
chungen ist jedoch der Vergleich zu Nanotro¨pfchen aus 3He, die nicht supraflu¨ssig sind.
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls Messungen zur Bildung von Rb3He
Exziplexen auf 3He-Tropfen durchgefu¨hrt, auch wenn die hohen Kosten von 3He den
Umfang dieser Experimente sehr eingeschra¨nkt haben. Dabei musste zuna¨chst gekla¨rt
werden, ob sich aus Rb- und He-Atomen auf 3He-Tropfen vergleichbare Exziplexe bilden
wie auf 4He. Hierzu wurden Massenspektren wie die in Abbildung 3.5 rot dargestellte
Kurve aufgenommen. Darin zeigt sich im Verha¨ltnis Rb:RbHe fu¨r 3He sogar ein et-
was ho¨herer Exziplex-Anteil als bei 4He, wa¨hrend das zweite Exziplex (Rb3He2) nur in
Spuren nachgewiesen werden konnte. Die Unterstrukturen in den Massenpeaks von Ab-
bildung 3.5 sind auf ein technisches Problem am Massenspektrometer zuru¨ckzufu¨hren,
das im Zuge des Experimentes nicht behoben werden konnte.
Im Rahmen der Pump-Probe-Messungen mit 3He wurde eine grundsa¨tzlich a¨hnliche
Bildungs-Dynamik des Exziplexes RbHe beobachtet wie im Fall von 4He. Bei genaue-
rer Betrachtung findet man allerdings, dass die Anstiegszeit mit 3He signifikant la¨nger
ist als mit 4He (Abbildung 3.6). Mit der gleichen Fitfunktion wie oben fu¨r Rb4He und ei-
ner entsprechenden Fehlerabscha¨tzung erha¨lt man hier ein Ergebnis von τ1 = 11,6±1 ps
und τ2 = 258±40 ps. Im Rahmen des erho¨hten Unsicherheitsbereiches stimmen die Zei-
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Abbildung 3.6: Die Pump-Probe-Dynamik der Exziplexe Rb3He (rot) und Rb4He (blau,
gestrichelt) im Vergleich.
ten τ2 fu¨r 3He und 4He noch u¨berein. Der Unterschied in den Anstiegszeiten geht jedoch
deutlich u¨ber die Fehlerabscha¨tzung hinaus und ein Unterschied in den Bildungszeiten
war auch zu erwarten – jedoch mit umgekehrten Vorzeichen. Bei einer vereinfachten Be-
trachtung des Bildungsprozesses erwartet man natu¨rlich, dass die geringere Masse des
3He eine schnelleren Bewegung zum Rb-Atom hin ermo¨glicht, wa¨hrend andererseits das
Potential nicht isotopenabha¨ngig ist. Aber die Messergebnisse widerlegen nicht nur die-
se heuristische Betrachtung. Auch Rechnungen nach dem im Folgenden beschriebenen
Modell ergeben eine schnellere Bildung des Exziplexes mit 3He.
Das bisher einzige Modell zur Erkla¨rung der Bildungszeiten von Alkali-Helium-Exzi-
plexen auf He-Nanotro¨pfchen wurde von Reho et al. vero¨ffentlicht [RHLS00b]. Es basiert
auf der semiklassischen Tunnelwahrscheinlichkeit durch eine Potentialbarriere, die sich
aus der U¨berlagerung des Alkali-Helium Paarpotentials mit der Bindungsenergie des
He-Atoms an den Tropfen ergibt. Mit diesem Modell konnten Reho et al. nicht nur
die von ihnen experimentell gefundenen Bildungszeiten von NaHe und KHe (jeweils
in beiden Feinstrukturniveaus des 1. angeregten Zustandes) nachvollziehen. Es diente
ihnen auch zur Vorhersage der Bildungszeiten von RbHe – mit dem Ergebnis, dass sich
im Π1/2(5P)-Zustand kein Exziplex bilden kann, weil die Tunnelzeit viel la¨nger als die
Strahlungslebensdauer ist. Wie weiter oben schon erwa¨hnt, passt dies sowohl zu den
experimentellen Ergebnissen unserer Gruppe als auch zu Messungen von Bru¨hl et al.
[BTE01]. Andererseits stimmen die in [RHLS00b] vorhergesagten 31 ps Bildungszeit nur
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ρ [A˚−3] Epot [cm−1] Ekin [cm−1] P νD [s−1]
4He 0,0219 [ST87] 14,99 [CB95] 9,95 [CB95] 0,011 4, 2 · 1011
[RHLS00b] 0,218 16,72 11,78 0,031 1012
3He 0.0165 [ST87] 7.3 5.6 [SSPK85] 0.6 3.0 · 1011
Tabelle 3.2: Auflistung der Parameterwerte fu¨r das Extraktionspotential (bzw. Tunnelm-
odell). Fu¨r 3He ergibt sich Epot =Ekin+Ebind aus [SSPK85] und [DBOY87]. Im Fall des
4He wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht die originalen Werte aus [RHLS00b] verwendet,
die zum Vergleich mit aufgelistet sind. Stattdessen sind die Daten aus aus Artikeln neueren
Datums entnommen, in denen ein direkter Vergleich zu 3He gezogen wird ([SSPK85] und
[DBOY87] finden sich in [CB00] wieder).
gro¨ßenordnungsma¨ßig mit der von uns gemessenen Anstiegszeit 8,4 ps u¨berein und bei
KHe gibt es sogar deutliche Diskrepanzen, die in Abschnitt 3.2 noch na¨her besprochen
werden.
Weil das Tunnelmodell wichtig fu¨r die Interpretation der in diesem Abschnitt vorgestell-
ten Ergebnisse ist, soll es im Folgenden vergleichsweise ausfu¨hrlich erla¨utert werden:
Der Ausgangspunkt des Modells ist die Erkenntnis, dass ein He-Atom aus dem Tropfen
herausgelo¨st werden muss, um ein Exziplex bilden zu ko¨nnen. Deshalb muss zu dem
Alkali-Helium Paarpotential Vp(r) noch ein He-HeN -Potential Vex addiert werden, das
die Bindungsenergie des Heliumatoms an den Tropfen widerspiegelt. Dieses Extrak-
tionspotential wird aus einer vereinfachten Betrachtung der Atom-Tropfen-Bindung
hergeleitet, die von Eichenauer und LeRoy fu¨r SF6 in Argonclustern entwickelt wurde.
Dabei wird das Atom (bei SF6 das Moleku¨l) als undurchdringliche Kugel mit Radi-
us a und das Wechselwirkungspotential außerhalb der Kugel durch den r−6-Term des
Paarpotentials repra¨sentiert. Weiterhin wird der He-Tropfen (bzw. im Original der Ar-
Cluster) als unendlich ausgedehnt und so die Oberfla¨che als eben angenommen – mit
einem abrupten U¨bergang von voller Teilchendichte auf Null. Zumindest die Vereinfa-
chung der unendlichen Tro¨pfchengro¨ße ist durch die schnell abfallende r−6-Anziehung
gerechtfertigt. Auch hat das Dichteprofil eines Heliumtro¨pfchens auf der Symmetrieach-
se zwischen Tropfenzentrum und Alkaliatom eine Flankenbreite von nur ≈ 1 A˚. Eine
Integration in Kugelkoordinaten liefert schließlich eine relativ einfache analytische Form
fu¨r das He-HeN -Extraktionspotential:
Vx(h) =

−piρC6
6h3
∀ h ≥ a
−piρC6
3a3
· (2 + 3h2a) ∀ a ≥ h ≥ −a
−4piρC6
3a3
+ piρC6
6|h|3 ∀ −a ≥ h
(3.4)
Der Radius a muss hierbei so gewa¨hlt werden, dass die Gesamtho¨he der Potential-
stufe 4piρC6
3a3
der potentiellen Energie eines Heliumatoms weit innerhalb des Tropfens
entspricht. Die Werte der einzelnen Parameter fu¨r 3He und 4He sind in Tabelle 3.2
aufgelistet. Das Gesamtpotential V(r) = Vp(r) + Vex(r0 − r) – bei einem Abstand r0
zwischen der He-Oberfla¨che und dem Kern des Rb-Atoms – weist einen Potentialwall
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Abbildung 3.7: Die Tunnelbarriere im Rb-He-HeN -Potential (durchgezogene Linie) ergibt
sich aus dem Rb-He-Paarpotential (gestrichelt) und einem vereinfacht modellierten He-
HeN -Potential (gepunktet). Ebenfalls eingezeichnet ist das Energieniveau E, auf dem der
Tunnelvorgang stattfindet (Striche und Punkte)
auf (Abbildung 3.7), der eine schnelle Bildung des Exziplexes verhindert. Die Tunnel-
wahrscheinlichkeit durch den Wall wird dann semiklassisch nach der WKB-Na¨herung
berechnet:
P = exp
(
−2
~
·
∣∣∣∣∫ r2
r1
√
2mV(r)− E
∣∣∣∣) (3.5)
Das Energieniveau E, auf dem der Tunnelvorgang abla¨uft, wird in diesem Modell auf
Basis der kinetischen Energie eines Heliumatoms in einer Heliumumgebung abgescha¨tzt:
Aufgrund der Isotropieu¨berlegung, dass auf jede der 3 Raumrichtungen der gleiche An-
teil der kinetischen Energie entfa¨llt, wird E = V(∞)+ 13Ekin angesetzt. E ist zusammen
mit den beteiligten Potentialen in Abbildung 3.7 eingezeichnet. Da der Tunneleffekt
keine Zeitabha¨ngigkeit entha¨lt, sondern im Allgemeinen als instantan angesehen wird,
liefert das Errechnen einer Tunnelwahrscheinlichkeit allein noch keine Zeitcharakteri-
stik fu¨r die Exziplexbildung. Der Zeitfaktor wird in das Modell eingebracht durch eine
,,Frequenz von Tunnelversuchen” – das heißt die Anzahl an Anla¨ufen pro Zeiteinheit,
die das He-Atom nimmt, um durch die Barriere zu gelangen – oder anders gesagt, wie
ha¨ufig es gegen den Potentialwall prallt. Diese Frequenz wird mit der Debye-Frequenz
des flu¨ssigen Helium gleichgesetzt und in [RHLS00b] zu 1012 s−1 abgescha¨tzt.
Um zu einem besseren Versta¨ndnis der unerwarteten experimentellen Ergebnisse zu ge-
langen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit dem Tunnelmodell Rechnungen bezu¨glich
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Rb3He und Rb4He durchgefu¨hrt. Analog zur Originalarbeit [RHLS00b] fanden RbHe-
Potentiale von Pascale [Pas83] Verwendung, die unter Einbeziehung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung modifiziert wurden. Die – hier wie auch in [RHLS00b] – verwendete
Methode zur Einrechnung der Feinstruktur wurde von Takami et al. fu¨r Rechnungen
zu AgHe-Exziplexen eingefu¨hrt [PHJ+96, JT97] und beruht selber auf fru¨heren Arbei-
ten von Cohen und Schneider [CS74] u¨ber Neon. Unter der Annahme einer konstanten
(nicht vom Kernabstand abha¨ngigen) Feinstrukturaufspaltung haben Takami et al. eine
Wechselwirkungsmatrix aufgestellt, die die Spin-Bahn-Kopplung in der ungekoppelten
Basis beru¨cksichtigt (vgl. AnhangB):
H =
 VΣ
√
2
3 ∆SO 0√
2
3 ∆SO VΠ − 13∆SO 0
0 0 VΠ + 13∆SO
 (3.6)
Hierbei sind VΣ und VΠ die Potentiale ohne Beru¨cksichtigung des Spins und ∆SO die
(atomare) Feinstrukturaufspaltung von 237,65 cm−1 fu¨r Rb(5p). Die Eigenwerte dieser
Matrix liefern die Spin-Bahn gekoppelten Potentiale VΣ,1/2, VΠ,1/2 und VΠ,3/2.
Als Ergebnis der Kopplung zeigt der Rb(5p 2Π1/2)He-Zustand bereits eine niedrige Po-
tentialbarriere, die sich durch die Superposition mit dem Extraktionspotential soweit
erho¨ht, dass es zu dem erwa¨hnten Ausbleiben der Exziplexbildung in diesem Zustand
kommt. Die Addition des Extraktionspotentials erfolgt wie oben beschrieben, wobei der
Wert des Abstandes von der Heliumoberfla¨che r0 = 8,5 A˚ aus [RHLS00b] u¨bernommen
wurde. Aufgrund von Rechnungen von Mayol et al. [MAB+05, May05], nach denen der
Abstand von Rb und anderen Alkaliatomen zum Muldenminimum sich zwischen 3He-
und 4He-Nanotro¨pfchen nicht wesentlich unterscheidet, ist der gleiche Wert fu¨r r0 auch
im Fall von 3He verwendet worden. Wie aus Tabelle 3.2 ersichtlich, sind in den hier
besprochenen Vergleichsrechnungen zwischen Rb3He und Rb4He fu¨r 4He nicht die Pa-
rameterwerte aus der Arbeit von Reho et al. verwendet worden. Stattdessen sind im
Sinne besserer Vergleichbarkeit Werte verwendet worden, die entweder aus den auch
fu¨r 3He benutzten Literaturquellen stammen oder zumindest mit diesen in einem di-
rekten Zusammenhang stehen.
Aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs zwischen Tunnelbarriere und -wahr-
scheinlichkeit fu¨hren die anderen Eingangsparameter bei der Berechnung der Rb4He
Bildungszeit zu einem noch ho¨heren Wert fu¨r die Zeitdauer des Tunnelvorgangs. Dieser
Wert von 220 ps stimmt entsprechend schlechter mit den gemessenen 8,5 ps u¨berein. Im
Fall des 3He bewirkt die exponentielle Natur des Tunneleffekts eine um mehr als eine
Gro¨ßenordnung ho¨here Tunnelwahrscheinlichkeit im Vergleich zu 4He. Der geringere
Betrag der potentielle Energie im 3He fu¨hrt na¨mlich dazu, dass die Tunnelbarriere im
Vergleich zu 4He sowohl niedriger als auch schmaler ist. Auch die geringere kinetische
Energie kompensiert diesen Effekt nicht und so liegt der errechnete Wert fu¨r τ1 von
5,6 ps zwar in der selben Gro¨ßenordnung wie der Messwert, ist jedoch viel kleiner als
der fu¨r Rb4He. Letztendlich liefert somit auch die Modellrechnung keine Erkla¨rung fu¨r
die experimentell gefundene langsamere Bildung von Rb3He, sondern bekra¨ftigt eher
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Ergebnisse dieser Arbeit [RHLS00b]
Messwert Theoriewert Messwert Theoriewert
P3/2 8,5 ps 220 ps — 31psRb4He 5p
P1/2 nicht vorhanden — —  τrad a
Rb3He 5p P3/2 11,6 ps 5,6 ps — —
P3/2 — 50ps 56 psK4He 5p
P1/2
0,15 ps b
— 7900 ps 8100 ps
Tabelle 3.3: Vergleich der gemessenen und errechneten Bildungszeiten fu¨r Alkali-Helium-
Exziplexe zwischen den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Werte und Ergebnissen aus
[RHLS00b].
a τrad: Strahlungslebensdauer
b gemeinsame Anregung beider Feinstrukturkomponenten – siehe Abschnitt 3.2
den Widerspruch zwischen Erwartung und Experiment.
Andererseits kann ein solches Modell auch nicht alle Effekte beru¨cksichtigen, die bei
der Exziplexbildung eine Rolle spielen. Dabei ist vor allem die Vibrationsrelaxation zu
nennen, die no¨tig ist um ein gebildetes Moleku¨l zu stabilisieren. Auf dem Energieniveau
E, auf dem das Heliumatom in den Potentialtopf hineintunnelt, kann es ihn in gleicher
Weise auch wieder verlassen. Theoretisch wa¨re es denkbar, dass nach einem Ablo¨sen
vom Tropfen – wodurch das He-HeN -Potential wegfallen wu¨rde – das Exziplex mit
gleicher Energie E in einer hoch angeregten U¨berlagerung aus Energieeigenzusta¨nden
weiterexistiert. In diesem Fall wa¨re jedoch unklar, wie ohne U¨bertragung von Ener-
gie auf den Heliumtropfen eine Desorption zustande kommen kann. Weiterhin gibt
es experimentelle Belege fu¨r eine Vibrationsrelaxation bei Alkali-Helium-Exziplexen,
die auf Helium-Nanotro¨pfchen gebildet wurden. Messungen der Emissionspekten von
RbHe [BTE01] sowie NaHe und KHe [RHLS00a] zeigen, das die Besetzung der ein-
zelnen Vibrationslevel zumindest gleich oder sogar im Grundzustand konzentriert ist.
Diese Ergebnisse sind außerdem ein Indiz dafu¨r, dass Relaxation und Desorption auf
in etwa gleichen Zeitskalen ablaufen. Es liegt sogar nahe, dass das Ablo¨sen des Exzi-
plex von der Tropfenoberfla¨che eine direkte Folge der Abgabe von Vibrationsenergie
an den Tropfen ist. An dieser Stelle kann zwar u¨ber den genauen Mechanismus der
U¨bertragung von Energie aus der Schwingung des RbHe auf die Anregungsfreiheitsgra-
de des Heliumtro¨pfchens nur spekuliert werden. Dennoch kann man als sicher anneh-
men, dass die verschiedenen Eigenschaften der beiden Heliumisotope dabei eine Rolle
spielen. Zuna¨chst einmal hat die Atommasse einen Einfluss auf die Vibrationslevel des
Exziplexes selber. Weiterhin unterscheiden sich das supraflu¨ssige 4HeN und das nor-
malflu¨ssige 3HeN in ihrem Spektrum verfu¨gbarer Anregungen. Und schließlich sollte
die extreme Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Supraflu¨ssigkeit beim Transport der u¨bertragenen
Schwingungsenergien eine Rolle spielen.
Die Vibrationslevel der Exziplexe 85Rb3He und 85Rb4He wurden im Rahmen dieser
Arbeit mit Hilfe des Programms ’LEVEL7.5’ von R. J. LeRoy [LR02] berechnet. Wie
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Abbildung 3.8: Schwingungslevel von Rb4He (durchgezogen) und Rb3He (gestrichelt) auf
den entsprechenden He-Nanotro¨pfchen. Die Niveaus wurden berechnet mit ’LEVEL7.5’ auf
Grundlage der Rb-He-HeN -Potentiale aus dem Tunnelmodell
in Abbildung 3.8 zu sehen, fu¨hrt die Anharmonizita¨t der Potentiale dazu, dass sich
jeweils bereits die ersten beiden Vibrationsabsta¨nde deutlich voneinander unterschei-
den. Im Gegensatz dazu sind die Unterschiede zwischen 3He und 4He viel geringer, als
man aufgrund des Massenverha¨ltnisses erwarten wu¨rde. Auch die Dispersionskurven
des normalflu¨ssigen 3He und des supraflu¨ssigen 4He unterscheiden sich nicht so stark
wie man erwarten ko¨nnte. Vergleicht man die Abbildungen 1.2 und 1.3 aus Kapitel 1, so
wird deutlich, dass sich trotz struktureller Unterschiede beide Kurven im selben Ener-
giebereich bewegen. Sogar die maximale Zustandsdichte bei 3He liegt zwischen den
beiden Peaks (Roton und Maxon) der Zustandsdichte bei 4He. Weiterhin liegen diese
Energien zwar in der gleichen Gro¨ßenordnung wie die Vibrationsabsta¨nde der jeweili-
gen RbHe Exziplexe, aber eine ausgesprochene Resonanz bei einem der Isotope tritt
nicht auf. Was bleibt ist also der Effekt der nahezu unendlichen Wa¨rmeleitfa¨higkeit
der Supraflu¨ssigkeit. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit ist zwar eine makroskopische Gro¨ße, aber
trotzdem sollte auch in einem Fall wie der ,,Vibrationsku¨hlung” des RbHe der schnelle
Abtransport der Energie eine Rolle spielen.
3.1.2 Quanteninterferenzen bei Rb4He
In den Messkurven der Za¨hlrate von RbHe in Abha¨ngigkeit von der Verzo¨gerungszeit
treten Oszillationen des Signals mit einer Periodendauer von wenigen Femtosekunden
auf (Abbildung 3.10). Diese sogenannten Quanteninterferenzen sind als Resultat einer
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Abbildung 3.9: links: Illustration der Quanteninterferenz am Beispiel von Kalium. Die Pfade
1 (cyan) und 2 (gelb) interferieren an Punkt A, so dass sich die Zeitentwicklung innerhalb
von Pfad 1 in der Ionisation widerspiegelt (siehe Text).
rechts: Leveldiagram fu¨r die Quanteninterferenz bei Rubidium.
Die Feinstrukturabsta¨nde der relevanten Zusta¨nde sind jeweils u¨berho¨ht dargestellt
Anregung mit zwei untereinander koha¨renten Laserpulsen bereits aus Gasphasenexpe-
rimenten an zum Beispiel I2 [SCM+91], Na [PWSB04], Cs [BNBG97] und K [BBN+98]
bekannt. Das Pha¨nomen beruht auf einer U¨berlagerung verschiedener quantenmechani-
scher Phasen und kann entsprechend der Interferenz von Lichtwellen verstanden werden:
Die einfachste Vorstellung zum Versta¨ndnis der Quanteninterferenz betrachtet die Vor-
ga¨nge von Anregung und Ionisation analog zum klassischen Doppelspaltexperiment.
Dies ist in Abbildung 3.9 (links) am relativ einfachen Beispiel von Kalium illustriert.
Die Kaliumatome ko¨nnen zum einen mit dem Pump-Puls in eine U¨berlagerung aus
den beiden Feinstrukturniveaus des 4p-Zustandes angeregt und mit dem Probe-Puls
ionisiert werden (Pfad 1). Zum anderen ko¨nnen sowohl Anregung als auch Ionisation
entweder mit dem ersten (gestrichelt) oder dem zweiten Teilpuls (Pfad 2) erfolgen. Im
Hinblick auf die Ionisation sind die Pfade 1 und 2 ununterscheidbar und interferieren
miteinander.
In einer quantenmechanisch fundierteren Betrachtungsweise pra¨pariert der erste Teil-
puls das System in eine koha¨rente U¨berlagerung von Energieeigenzusta¨nden
|Ψa〉 =
∑
j
aj |ψj〉, (3.7)
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wobei die quantenmechanischen Phasen von der optischen Phase des Lichtfeldes be-
stimmt werden. Die zeitliche Entwicklung der Zusta¨nde |ψj〉 erfolgt nach der Schro¨din-
gergleichung fu¨r stationa¨re Zusta¨nde
H|ψj〉 = |ψj〉 exp(ıEj~ t) (3.8)
entsprechend ihrer energetischen Position. Der zweite Puls erzeugt schließlich eine
gleichartige Mischung von Eigenzusta¨nden und die |ψj〉 u¨berlagern sich unter Beru¨ck-
sichtigung der inzwischen akkumulierten Phasendifferenz. Auch diese Vorstellung ist
allerdings noch vereinfachend und la¨sst außer acht, dass das System nach dem ersten
Puls nicht mehr im Ausgangszustand ist. Eine korrekte, jedoch wenig anschauliche Be-
handlung der Quanteninterferenz auf Basis der zeitabha¨ngigen quantenmechanischen
Sto¨rungstheorie findet sich in [PWSB04].
In der Literatur wird vielfach davon ausgegangen, dass es zu einer U¨berlagerung
von mindestens zwei Anregungszusta¨nden kommen muss, damit im Experiment
eine Quanteninterferenz beobachtet werden kann. Anhand der Anregung des 4s-
Zustandes von Natrium in einem nichtresonanten Zwei-Photonen-Prozess haben Pra¨kelt
et al. [PWSB04] dieses Pha¨nomen jedoch auch an einem einzelnen Anregungszustand
demonstrieren ko¨nnen. Allerdings ist in diesem Fall – und ebenso bei den anderen ange-
sprochenen Untersuchungen an Alkaliatomen – nicht gekla¨rt, inwiefern eine koha¨rente
U¨berlagerung aus dem Grundzustand und den angeregten Zusta¨nden fu¨r die beobach-
teten Quanteninterferenzen von Bedeutung ist.
Bei den Experimenten, die im Rahmen dieser Arbeit mit Rubidiumatomen auf Helium-
nanotro¨pfchen durchgefu¨hrt wurden, sind erga¨nzend zu den Messungen bezu¨glich RbHe
auch auf der Masse des Rubidiumatoms Quanteninterferenzen beobachtet worden. Die
einzeln nachgewiesenen Rb-Atome resultieren aus einer Σ-Anregung (Abschnitt 2.3.1,
die zu einer schnellen Desorption des Rubidiums fu¨hrt. Bezu¨glich der Quanteninterfe-
renzen verhalten sich diese Atome praktisch wie in der Gasphase. An der im Einschub
zu Abbildung 3.10 dargestellten Interferenzstruktur (aufgenommen mit 775 nm mitt-
lerer Laserwellenla¨nge) sind drei Anregungszusta¨nde beteiligt, wie in Abbildung 3.9
(rechts) illustriert wird. Dies sind ein Feinstrukturniveau P3/2 des 5p-Zustandes so-
wie die beiden Feinstrukturkomponenten des Zustandes 5d, dessen Anregungsenergie
anna¨hernd doppelt so hoch liegt. Dabei entspricht die Schwebung, wie sie im Einschub
zu Abbildung 3.10 zu sehen ist, der Differenz von 70 cm−1 zwischen der doppelten An-
regungsenergie fu¨r 5p P3/2 und der einfachen fu¨r 5d. Die zusa¨tzliche Schwebung mit
der Feinstrukturaufspaltung des 5d-Zustandes von nur 2,96 cm−1 (≈̂ 11 ps) findet sich
in anderen Messungen mit einem gro¨ßeren Delaybereich ebenfalls wieder.
Im Exziplex RbHe ist der Grundzustand nicht gebunden sondern repulsiv, steht al-
so fu¨r eine Quanteninterferenz nicht zur Verfu¨gung. Andererseits hat das Moleku¨l im
gebundenen angeregten Zustand 2Π3/3(5P) mehrere Vibrationslevel, wie schon in Ab-
schnitt 3.1.1 dargelegt wurde. Auch in den Π- und ∆-Zusta¨nden, die dem atomaren
5d-Term entsprechen, ist das Exziplex gebunden, so dass diese an der Quanteninterfe-
renz beteiligt sein ko¨nnen. Anhand des Vergleiches in Abbildung 3.10 kann man sehen,
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Abbildung 3.10: Quanteninterferenz im Rubidium-Helium Exziplex. Die links oben einge-
schobene Graphik zeigt zum Vergleich den gleichen Effekt bei tro¨pfchengetragenen Rubidi-
umatomen. Der Einschub rechts unten gibt die Amplitudenfunktion wieder. Die Methode
zur Ermittlung dieser Amplitude wird zusa¨tzlich im Haupt-Graphen illustriert (siehe Text)
dass die Quanteninterferenzen im RbHe-Signal eine wesentlich komplexere Struktur
aufweisen als beim Atom. Darin spiegeln sich die Vibrationszusta¨nde des Exziplexes
wider.
Eine direkte Analyse der beteiligten Frequenzen durch eine Fouriertransformation des
Signals erwies sich im Zuge der Auswertung dieser Daten als unmo¨glich. Der Grund
dafu¨r ist eine messtechnische Unzula¨nglichkeit: Beim Durchfahren der Verzo¨gerungs-
strecke (siehe Kapitel 2.1) treten Ungenauigkeiten bezu¨glich des Anfahrens beziehungs-
weise der Messung der Verzo¨gerungszeit auf. Dadurch kommt es in den Messkurven zur
Quanteninterferenz zu scheinbaren Schwankungen der Periodendauer, die sich wieder-
um in der Fourieranalyse als statistische Schwankungen, Verbreiterung oder Verdoppe-
lung eines Peaks niederschlagen. Dieser Effekt kann in zuku¨nftigen Experimenten durch
Interferenzmessungen kompensiert werden. Fu¨r die bisherigen Ergebnisse fehlen aber
solche Messdaten.
Allerdings entha¨lt auch der Verlauf der Schwingungsamplitude – also die Schwebung
– eine Information u¨ber Differenzen zwischen den beteiligten Frequenzen. Diese Am-
plitudenfunktion wird durch die geringen scheinbaren Periodenschwankungen nicht we-
sentlich beeinflusst. Daher wurde zur Analyse der RbHe-Quanteninterferenzen deren
Amplitudenfunktion wie in Abbildung 3.10 angedeutet ermittelt und fu¨r eine Fourier-
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Abbildung 3.11: Spektrogramme der Amplitudenkurve (Abb. 3.10) der Quanteninterferenz
fu¨r RbHe (unten) und zum Vergleich Rb (oben). Das Verfahren und die eingezeichneten
Trendlinien sind im Text na¨her erkla¨rt.
transformation aufbereitet: Zuna¨chst ist der allgemeine Intensita¨tsverlauf durch eine
Mittellinie (rot) angena¨hert worden. Dann wurde die Schwingung als Absolutbetrag der
Differenz zwischen den Messwerten und der Zentral-Linie dargestellt. Eine Mittelung
dieser Werte u¨ber mehrere Schwingungsperioden liefert dann ein Maß fu¨r die Amplitude
der Schwingung, in dem nicht nur die Extrema sondern alle Punkte beru¨cksichtigt sind.
Um diese Amplitudenkurve, die im rechten Einschub zu Abbildung 3.10 dargestellt ist,
einer Fouriertransformation unterziehen zu ko¨nnen, musste schließlich noch eine Mit-
tellinie des Amplitudenverlaufs (rot) abgezogen werden. Eine detaillierte Analyse der
resultierenden Kurve enthu¨llt, dass die beteiligten Frequenzen nicht u¨ber den gesamten
gemessenen Delaybereich konstant sind. Daher wurde ein Spektrogramm der Amplitu-
denfunktion angefertigt [Anm2], das in Abbildung 3.11 einer gleichartigen Aufbereitung
des Rb-Signals gegenu¨bergestellt ist. Ein solches Spektrogramm besteht aus einer Serie
von Fouriertransformationen, wobei jeweils nicht der gesamte Datensatz sondern nur
ein zeitliches Intervall transformiert wird. Fu¨r die Aufbereitung der Rb-He-Amplitude
wurden u¨berlappende Intervalle von 3 ps Breite mit einer Verschiebung von Intervall
zu Intervall von 0,5 ps gewa¨hlt. In Abbildung 3.11 entspricht jeder horizontale Strei-
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Abbildung 3.12: Fourieranalyse der Schwebung der RbHe-Quanteninterferenz (gelb) – ge-
wonnen aus dem Bereich 10 - 17,5 ps in Abbildung 3.11 – sowie eine a¨hnliche Analyse fu¨r
Rb (blau)
fen von 0,5 ps der Fouriertransformation eines Intervalls, wobei die Intervallmitte als
y-Koordinate fungiert.
In dem Spektrogramm der Amplitudenfunktion sind fu¨nf dominante Schwebungsfre-
quenzen zu erkennen, die als Orientierungshilfe zusa¨tzlich mit Trendlinien hervorge-
hoben sind. Weiterhin fa¨llt ein Bereich um 10 ps auf, in dem die Amplitudenkurve
flach verla¨uft (vgl. Abb. 3.10 unten) und somit die Schwebungen nur schwach ausge-
pra¨gt sind. Oberhalb dieser Zone bleiben alle Schwebungsfrequenzen praktisch kon-
stant, wa¨hrend sich unterhalb dieses ,,Blackouts” die ersten vier Frequenzen deutlich
mit ansteigender Verzo¨gerungszeit verringern. Die fu¨nfte Schwebungsfrequenz la¨sst kei-
ne solche Vera¨nderung erkennen. Allerdings ko¨nnte diese auch in der U¨berlagerung mit
der vierten Frequenz untergehen. Daru¨ber hinaus liegt die fu¨nfte Frequenz nahe an der
Schwebungsfrequenz des Rb-Atoms (Abbildung 3.10) und la¨sst sich mo¨glicherweise auf
dieser Basis erkla¨ren.
Die Entwicklung der anderen vier Frequenzen kann man hingegen auf die Dynamik des
Exziplexes zuru¨ckfu¨hren: Solange sich das RbHe noch auf dem Heliumtropfen befin-
det, beeinflussen die anderen Heliumatom das RbHe-Potential, wie anhand von Abbil-
dung 3.7 zu erkennen ist. Auch wenn der genaue Einfluss dieses vera¨nderten Potentials
auf alle beteiligten Zusta¨nde im Rahmen dieser Arbeit nicht zu ermitteln ist, kann man
mit Sicherheit von einer Vera¨nderung der Absta¨nde ausgehen. Interessanterweise liegen
die beobachteten Frequenza¨nderungen in der selben Gro¨ßenordnung wie die Bindungs-
energie einer Rb-Atoms an den Heliumtropfen von 7,7 cm−1 (He2000). Mit dem Ablo¨sen
des Exziplexes vom Tropfen gehen die Positionen der Vibrationslevel in die des freien
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Abbildung 3.13: Graphischer Vergleich zwischen den Schwebungsfrequenzen aus Abb. 3.11
und den errechneten RbHe Vibrationszusta¨nden (vgl. Abb. 3.8)
Moleku¨ls u¨ber und vera¨ndern sich danach nicht mehr. In Abschnitt 3.1.1 wurde dar-
gelegt, dass die charakteristische Zeitskala fu¨r die Desorption des RbHe nahe an der
fu¨r seine Bildung liegen muss. Der U¨bergang zwischen vera¨nderter freier Schwingung
findet nach Abbildung 3.11 irgendwo zwischen 8 ps und 11 ps Verzo¨gerungzeit statt und
die Bildungszeit fu¨r Rb4He wurde bereits zuvor mit 8,5± 0,7 ps ermittelt. Somit ist die
in der Quanteninterferenz beobachtete Dynamik mit der Zeitentwicklung des Gesamt-
signals konsistent.
Als weiterer Test der aus der Amplitudenfunktion der RbHe-Quanteninterferenz gewon-
nenen Daten kann man die Schwebungsfrequenzen mit den Vibrationsleveln vergleichen,
die bereits im Zusammenhang mit der Exziplexbildung mit dem Programm ’LEVEL7.5’
[LR02] ermittelt wurden. Zu diesem Zweck ist aus dem RbHe-Spektrogramm in Ab-
bildung 3.11 ein Bereich von 10 ps bis 17,5 ps zu einem einzelnen Fourierspektrum auf-
summiert worden, das in Abbildung 3.12 mit einer Fourieranalyse der Rb-Schwebung
verglichen ist. Eine Anpassung an die RbHe-Daten mit Gaußpeaks gleicher Breite er-
gibt 6 Beitra¨ge mit 7,2, 22,8, 31,0, 43,4, 64,1 und 72,4 cm−1. Diese Energien – ab-
gesehen von der letzten, die nicht eindeutig dem Exziplex zuzuordnen ist – sind in
Abbildung 3.13 mit den Vibrationsleveln des RbHe-Π3/2-Zustandes verglichen. Trotz
einiger guter U¨bereinstimmungen ist dieser Vergleich jedoch nur qualitativer Natur.
Die Frequenzen, die an der Quanteninterferenz in Abbildung 3.10 beteiligt sind, ent-
sprechen U¨berga¨ngen zwischen diesen Schwingungszusta¨nden und den entsprechenden
Leveln eines oder mehrerer elektronischer Zusta¨nde, die zum atomaren 5d-Zustand kor-
respondieren. Die in diesem Abschnitt untersuchte Modulation entsteht wiederum aus
den Differenzen zwischen diesen U¨bergangsfrequenzen. Allerdings a¨hneln zum Beispiel
die Vibrationslevel, die sich aus dem RbHe-Π(5D)-Potential von Pascale [Pas83] er-
geben, den oberen 4 Leveln des RbHe-Π3/2(6P)-Zustandes, so dass der Vergleich in
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Abbildung 3.14: Simulation der RbHe-Quanteninterferenz (kleiner Graph) und Fourierana-
lyse der resultierenden Amplitudenmodulation
Abbildung 3.13 durchaus berechtigt ist.
Mit dem Programm ’LEVEL7.5’ kann man aber nicht nur die Vibrationslevel der
elektronischen Moleku¨lzusta¨nde des RbHe berechnen, sondern auch Franck-Condon-
Faktoren fu¨r U¨berga¨nge zwischen diesen Leveln. Auf dieser Basis ist als weitere Ver-
gleichsmo¨glichkeit zwischen Theorie und Experiment die Modulation der Quantenin-
terferenz von RbHe simuliert worden: Es wurden 140 Frequenzen und Franck-Condon-
Faktoren fu¨r die U¨berga¨nge zwischen den Vibrationsleveln des Π3/2(6P)-Zustandes
und denen der Zusta¨nde Σ1/2(6D), Π1/2(6D), Π3/2(6D), ∆3/2(6D) und ∆5/2(6D) ge-
funden. Die U¨berlagerung diese Frequenzen in Form von Sinusfunktionen mit den
Franck-Condon-Faktoren als Amplitude ergab die Modulation, die im Einschub in Ab-
bildung 3.14 dargestellt ist. Der groß dargestellte Graph in Abbildung 3.14 ist eine Fou-
riertansformation der Amplitudenfunktion dieser U¨berlagerung und somit der Analyse
aus Abbildung 3.12 vergleichbar. Eine Anpassung mit Gaußfunktionen ergibt hier Fre-
quenzen von 10,9, 23,6, 35,1, 47,4, 59,0 und 71,9 cm−1. In diesem Vergleich sind die
U¨bereinstimmungen mit der Messung ebenfalls nur grob, denn auch diese Simulation
gibt die Verha¨ltnisse im realen RbHe nicht exakt wieder: Zum einen sind lediglich die
Franck-Condon-Faktoren als Gewichtung beru¨cksichtigt worden, da weder die Dipolmo-
mente fu¨r die elektronischen U¨berga¨nge noch die Besetzung der Schwingungszusta¨nde
bekannt war. Zum anderen geht es bei der Schwebung praktisch um Differenzen von
Differenzen zwischen Vibrationsleveln, so dass selbst kleine Ungenauigkeiten in den zu-
grunde liegenden Potentialen aus [Pas83] zu merklichen Verschiebungen in den Modula-
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tionsfrequenzen fu¨hren ko¨nnen. Insofern ist die qualitative U¨bereinstimmung zwischen
Abbildung 3.14 und Abbildung 3.12 ein echtes Indiz fu¨r einen Zusammenhang zwischen
der beobachteten Modulation und den betrachteten U¨berga¨ngen.
Insgesamt kann man sagen, dass sich die aus der Quanteninterferenz von RbHe ge-
wonnenen Daten recht gut auf Basis der Schwingungszusta¨nde des Exziplexes erkla¨ren
lassen. Die Dokumentation der zeitlichen Entwicklung dieser Schwingungen in Abbil-
dung 3.11 ist fu¨r ein instabiles Moleku¨l wie RbHe bisher in der Literatur ohne Beispiel.
3.2 Dynamik von K3He im Vergleich zu K4He
Im Gegensatz zu den schweren Alkalien Rb und Cs ist bei Kalium die Feinstruktur-
Aufspaltung der ersten Anregungsstufe (siehe Tabelle 3.1) mit 57,7 cm−1 kleiner als die
spektrale Breite des ’Tsunami’ Femtosekundenlasers von circa 8 nm. Somit ko¨nnen die
Feinstrukturkomponenten auf Basis des in Abschnitt 2.1 beschriebenen experimentellen
Aufbaus nicht einzeln angeregt beziehungsweise getrennt voneinander untersucht wer-
den. Dementsprechend weist der spektrale Verlauf des Ionisationssignals bei Messungen
mit Kalium auf Helium- Nanotro¨pfchen in diesem Experiment nur einen einzigen Peak
auf, dessen Maximum zwischen den Linien des freien Atoms liegt. Dies gilt sowohl fu¨r
einen Ionennachweis auf der Masse eines Kaliumisotops, als auch fu¨r das Exziplex KHe.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Pump-Probe-Messungen bezu¨glich KHe sowohl mit
4He als auch mit 3He durchgefu¨hrt und die Ergebnisse verglichen. Die Messungen wur-
den allerdings nicht auf dem Maximum der Ionenrate bei 770 nm durchgefu¨hrt, sondern
mit einer mittleren Wellenla¨nge von 775 nm (12900 cm−1). Bei dieser Anregungsfre-
quenz ist der Kontrast Nmax−NminNmax+Nmin fu¨r das Zeitspektrum merklich ho¨her, auch wenn die
mittlere Za¨hlrate geringer ist.
Fu¨r das Isotop Helium-4 besteht die Abha¨ngigkeit der KHe-Za¨hlrate von der Verzo¨-
gerungszeit in einem a¨hnlichen Ansteigen und Absinken der Intensita¨t wie bei RbHe.
Dementsprechend wird auch hier der Verlauf als Bildung und Zerfall des Exziplexes
interpretiert. Allerdings sind im Vergleich zum Rubidium die charakteristischen Zeiten
um etwa zwei Gro¨ßenordnungen ku¨rzer. Dadurch wird die Exziplex-Dynamik zu Beginn
teilweise von dem Effekt der interferierenden Laserpulse u¨berlagert, der in den ersten
150 fs die mittlere Nachweisrate nach oben verfa¨lscht (Abbildung 2.2).
A¨hnlich wie bei RbHe wurden die charakteristischen Zeiten fu¨r die KHe-Dynamik
durch anpassen einer Doppelexponentialfunktion ermittelt. Dabei musste allerdings mit
I = I0 + A ·
(
exp(− tτ2 )− c · exp(− tτ1 )
)
ein zusa¨tzlicher Skalierungsfaktor c eingefu¨hrt
werden, da fu¨r das KHe-Signal I(0) 6= I(∞) ist. Im Gegensatz zum Rubidium-Exziplex
unterscheiden sich hier die Zeiten fu¨r Ansteig und Abfall τ1 und τ2 kaum, was bei der
Anpassung zu Konvergenzproblemen fu¨hrt. Daher wurde die Zeit τ2 auf 170 fs festge-
legt, was als bestmo¨glicher Scha¨tzwert sowohl mit der Dynamik von K4He als auch der
von K3He vertra¨glich ist. Mit dieser Vorgehensweise erha¨lt man aus dem Fit an die
K4He-Messkurve in Abbildung 3.15 eine Anstiegszeit τ1 von 152± 7 fs. Diese Bildungs-
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Abbildung 3.15: Pump-Probe-Messungen bezu¨glich der Bildung des Exziplexes KHe auf
4He- (blau) und 3He-Nanotro¨pfchen (rot) sowie Fitkurven (jeweils gestrichelt). Die Messkur-
ven sind jeweils auf den Mittelwert des Bereiches 120 fs bis 990 fs normiert. Die linke Skala
gilt dabei fu¨r 3He und die rechte fu¨r 4He.
dauer unterscheidet sich erheblich von den Werten aus [RHLS00b] (siehe Tabelle 3.3).
Allerdings liegt der dort angegebene Wert von τ1 = 56ps fu¨r die P3/2-Komponente im
Rahmen des Auflo¨sungsvermo¨gens der verwendeten Messtechnik und ist somit prinzi-
piell noch mit τ1 = 152 fs vertra¨glich. Daru¨ber hinaus sind die Messungen und Rech-
nungen aus [RHLS00b] fu¨r jeweils eine Feinstrukturkomponente durchgefu¨hrt worden,
wa¨hrend bei den hier vorgestellten Messungen beide Komponenten koha¨rent angeregt
werden.
Die Pump-Probe-Dynamik von K3He, zeigt eine sehr a¨hnliche Abha¨ngigkeit (eben-
falls in Abbildung 3.15) von der Verzo¨gerungszeit zwischen den Laserpulsen wie bei
dem ,,normalen” Isotop 4He. Wie man am Rest-Rauschen auch nach der Gla¨ttung
noch erkennen kann, sind allerdings die absoluten Za¨hlraten bei weitem geringer als
in der Vergleichsmessung mit Helium-4. Dies liegt in den Expansionsbedingungen von
13K mit nur 20 bar (3He) gegenu¨ber 21K 80 bar (4He) begru¨ndet, die trotz a¨hnlicher
Tro¨pfchengro¨ßen sehr unterschiedliche Intensita¨ten liefern. Weiterhin wird anhand der
beiden Skalen deutlich, dass auch der Kontrast der Pump-Probe-Dynamik bei der Mes-
sung mit Helium-3 geringer ist. Die charakteristischen Zeiten unterscheiden sich aller-
dings nur wenig. Die Anpassung aus Abbildung 3.15 an die K3He-Messkurve wurde mit
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3.2. Dynamik von K3He im Vergleich zu K4He
Abbildung 3.16: Quanteninterferenz bei K4He. Die rote Linie zeigt den mittleren Verlauf
der Nachweisrate an. Die eingeschobenen Graphiken verdeutlichen das Abklingen der Quan-
teninterferenz: Wa¨hrend bei 1 ps noch deutlich eine harmonische Schwingung zu erkennen
ist, besteht die anna¨hernd gleiche Amplitude bei 3 ps im Wesentlichen aus Rauschen.
der oben beschriebenen Doppelexponentialfunktion durchgefu¨hrt, wobei auch hier die
Zeit τ2 auf 170 fs festgelegt wurde. Als Anstiegszeit τ1 ergibt sich aus diesem Fit ein
Wert von 147± 15 fs. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen also die charakteristischen
Zeiten fu¨r die Pump-Probe-Dynamik bei der Bildung von K4He- und K3He-Exziplexen
u¨berein.
Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 4 ko¨nnte man auf die Idee kommen, dass auch
die in Abbildung 3.15 dargestellte Pump-Probe-Dynamik von KHe auf eine Dynamik
der Heliumumgebung zuru¨ckzufu¨hren ist, die sich auf die Ionisationswahrscheinlichkeit
auswirkt. Ein solcher Effekt konnte jedoch ausgeschlossen werden, nachdem fu¨r Kalium
a¨hnliche Berechnungen durchgefu¨hrt wurden wie in Kapitel 4 fu¨r Ca¨sium. Die Niveaus,
die im Fall des Kalium dem virtuellen Zwischenzustand fu¨r die Zweiphotonenionisation
aus der ersten Anregung am na¨chsten liegen, sind 4P und 3D. Bei beiden Zusta¨nden
ist die errechnete energetische Verschiebung durch die Heliumumgebung in allen Dre-
himpulsprojektionen viel geringer als der Abstand zur Resonanz.
Bei den Messungen bezu¨glich der Dynamik der Exziplexe K4He und K3He wurde –
a¨hnlich wie bei RbHe – der Effekt der Quanteninterferenz beobachtet. Im Gegensatz
zu RbHe wird eine harmonische Oszillation der Ionenrate fu¨r KHe nur bei geringen
Verzo¨gerungszeiten beobachtet, wie anhand der Ausschnittvergro¨ßerungen in Abbil-
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dung 3.16 demonstriert wird. Sie nimmt anna¨hernd exponentiell ab mit einer mittleren
Lebensdauer von 650 ± 50 fs (K4He). Eine Fouriertransformation der Quanteninterfe-
renz ergibt sowohl fu¨r K4He als auch fu¨r K3He anna¨hernd die Anregungsfrequenz. Eine
genauere Analyse ist sowohl aufgrund der kurzen Lebensdauer als auch bedingt durch
die bereits zuvor beschriebenen Ungenauigkeiten in der Verzo¨gerungszeit nicht mo¨glich.
Die hier im Zusammenhang mit KHe beobachtete Quanteninterferenz wurde in
[BBN+98] fu¨r freie Kaliumatome beschrieben. In fru¨hen Experimenten mit Kalium
auf Helium-Nanotro¨pfchen [SMH+99] ist dieser Effekt ebenfalls beobachtet worden, je-
doch sind diese Messungen ohne Massenselektion durchgefu¨hrt worden. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte bei Messungen auf der Masse des Kaliumatoms (vgl. Abb. 2.2)
– im Gegensatz zum KHe-Exziplex – keine Quanteninterferenz festgestellt werden.
Dies ist um so erstaunlicher, weil beim Atom der Grundzustand an der Oszillation
beteiligt sein kann, wa¨hrend im Exziplex der Grundzustand stark repulsiv ist und
sich zum Beispiel zwischen den Umkehrpunkten des Π3/2-Vibrationsgrundzustandes
um 900 cm−1 vera¨ndert. Zwar ist bekannt, dass Quanteninterferenzen empfindlich auf
eine Sa¨ttigung des optischen U¨bergangs reagieren, aber aufgrund der geringen Nach-
weisraten in Abbildung 2.2, kann ein solcher Effekt ausgeschlossen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit kann keine Erkla¨rung fu¨r die Tatsache angeboten werden, dass bei KHe
nicht jedoch auf der Masse des Atoms Quanteninterferenzen beobachtet wurden.
3.3 Zusammenfassung
Zusammenfassend muss man sagen, dass auch nach den im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Messungen und Rechnungen die Bildungsdynamik der Exziplexe RbHe und
KHe nicht voll verstanden ist.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen an RbHe mittels Pump-Probe-
Ionisation ergaben charakteristische Zeiten τ1 fu¨r die Entstehung des Exziplexes von
8,5 ps fu¨r das Isotop 4He und 11,6 ps fu¨r 3He. Auf Basis eines aus [RHLS00b] entnom-
menen semiklassischen Tunnelmodells, das zumindest fu¨r verzo¨gert gebildete Alkali-
Helium-Exziplexe die experimentellen Befunde gut reproduziert, wurden Rechnungen
zum 4He-3He-Isotopeneffekt bei RbHe durchgefu¨hrt. Das Ergebnisse von τ1 = 220 ps
fu¨r Rb4He liegt jedoch weit ab vom Messwert und 5,6 ps fu¨r Rb3He gibt zumindest
im Vergleich eine falsche Zeitreihenfolge wieder. Die Tatsache, dass das Tunnelmodell
zwar hohe Bildungsdauern gut, kurze τ1 jedoch schlecht reproduziert, fu¨hrte zu der
Erkenntnis, dass bei der Entstehung stabiler Exziplexe die Relaxation in stationa¨re
Vibrationszusta¨nde eine gewichtige Rolle spielt. Die Vibrationslevel von Rb4He und
Rb3He wurden mit dem Programm ’LEVEL7.5’ [LR02] errechnet, eine Resonanz mit
Bereichen hoher Zustandsdichte in den Dispersionskurven von 4He und 3He konnte je-
doch nicht festgestellt werden. Die vorhandenen Informationen insbesondere u¨ber den
Transfer von Vibrationsenergie zwischen Exziplex und Tropfen reichen nicht aus, um
ein Modell der Exziplex-Entstehung zu formulieren, das die Vibrationsrelaxation mit
56
3.3. Zusammenfassung
einbezieht.
In den Quanteninterferenzen von Rb4He, die im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls gemes-
sen wurden, fanden sich die Vibrationszusta¨nde des Exziplexes wieder. Zwar lieferte die
Fourieranalyse des Messsignals messtechnisch bedingt keine verwertbaren Ergebnisse,
mit der Analyse der Amplitudenfunktion konnte aber ein brauchbarer Ersatz gefunden
werden. Die aus einem so gewonnenen Spektrogramm gefundenen Differenzfrequenzen
lassen sich auf die Vibrationslevel der elektronischen Moleku¨lzusta¨nde des Exziplexes
zuru¨ckfu¨hren. Auch fu¨r die Bildungsdauer des Rb4He von 8,5 ps existiert in dem Spek-
trogramm eine ungefa¨hre Entsprechung.
Die Messungen zur Pump-Probe-Dynamik von K4He und K3He ergaben keinen signif-
kanten Isotopeneffekt. In beiden Fa¨llen spielen sich Bildung und ,,Zerfall” des Exziple-
xes auf einer vergleichsweise kurzen Zeitskala im Bereich weniger hundert Femtosekun-
den ab. Aufgrund geringer Unterschiede zwischen der Anstiegszeit τ1 und der Abfallzeit
τ2 musste letzter auf 170 fs festgelegt werden, um sinnvolle Resultate zu erhalten. Mit
τ1 = 152±7 fs fu¨r K4He und 147±15 fs fu¨r K3He la¨sst sich im Rahmen der Fehlergrenzen
kein Unterschied feststellen.
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Kapitel 4
Das System Cs@HeN
Grundzustand [Xe]6s 2S1/2
Ionisierungspotential 31406,47 cm−1 [WS87]
P1/2 11178,24 cm−11.Anregungsstufe 6p
P3/2 11732,35 cm−1
[Moo58b]
Minimum des Alkali- 3,5 A˚
Helium-Paarpotentials -112 cm−1
[Pas83]
Bindungsenergie an 4He2000 4,32 cm−1 [May05]
Tabelle 4.1: Einige Eigenschaften von Ca¨sium.
Ca¨sium ist unter den Alkalimetallen, die stabile Isotope aufweisen, dasjenige mit der
gro¨ßten Kernladungszahl. Es hat innerhalb dieser Gruppe von Elementen die gering-
ste erste Anregungsenergie mit der gro¨ßten Feinstrukturaufspaltung und hat von al-
len bekannten Elementen das niedrigste Ionisierungspotential. Das Metall Ca¨sium ist
mo¨glicherweise der einzige Festko¨rper, der von 4He bei 0K nicht makroskopisch benetzt
wird [BGH+03, CCD+93] – der Kontaktwinkel ist > 0, weil die Anziehung der Heliuma-
tome untereinander sta¨rker ist als zum Cs-Substrat. Andererseits ko¨nnen Ca¨siumatome
von Helium-Nanotro¨pfchen aufgenommen werden. Sie sind wie alle Alkaliatome in einer
Mulde auf der Oberfla¨che des Tropfens gebunden, wobei zum Beispiel die Bindungsener-
gie zu einem Tropfen aus 2000 4He-Atomen nach aktuellen Rechnungen 4,32 cm−1 be-
tra¨gt [May05]. Weiterhin ko¨nnen auch Ca¨siumatome mit einzelnen Heliumatomen aus
dem Nanotro¨pfchen Exziplexe bilden. Diese CsHe-Komplexe wurden in Messungen mit
cw-Lasern bereits experimentell nachgewiesen [BMWS04], ein Nachweis mittels Fem-
tosekunden Pump-Probe-Spektroskopie steht aber bisher noch aus.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur Pump-Probe-Ionisation von Ca¨-
siumdotierungen auf Heliumtro¨pfchen durchgefu¨hrt. Die Messungen konzentrierten sich
dabei auf die Za¨hlrate der ionisierten Einzelatome 133Cs+ und Laserfrequenzen im Be-
reich des U¨bergangs 6s→ 6pP3/2. Fru¨here Messungen aus der Kooperation unserer
Gruppe mit dem Max-Born-Institut zeigten eine Zeitstruktur des Pump-Probe-Signals,
in der sich vor allem die Reaktion der Heliumumgebung auf die Anregung des Ca¨sium
widerspiegelt.
Bei der Anregung vom 6s- in den 6p-Zustand dehnt sich die Elektronenverteilung des
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Abbildung 4.1: Beispiel fu¨r die Pump-Probe-Dynamik von Ca¨sium auf Helium-
Nanotro¨pfchen (4HeN N ≈ 7000; rot: Trendlinie)
Ca¨sium aus, und u¨bt somit eine Pauli-Abstoßung auf die Heliumatome des Tropfens
aus. Umgekehrt kann man aufgrund der Wechselwirkung mit dem Helium nicht mehr
von reinen atomaren Zusta¨nden des Ca¨siums ausgehen. In einer stark vereinfachten
moleku¨lphysikalischen Betrachtung behandelt man das System Cs@HeN zuna¨chst als
zweiatomiges Moleku¨l aus dem Ca¨siumatom einerseits und dem Tropfen andererseits
[SHC+96]. Entsprechend den mo¨glichen Projektionen des Bahndrehimpulses auf die
,,Moleku¨lachse” ergeben sich aus einem atomaren P-Zustand eine Σ- und eine Π-
Orientierung. In der Σ-Konfiguration dehnt sich die Elektronenverteilung vor allem
senkrecht zur Oberfla¨che aus und u¨bt eine starke Abstoßung auf die Heliumumge-
bung aus. Bei einer Π-Anregung erstreckt sich das P-Orbital hauptsa¨chlich parallel
zur Oberfla¨che. Die repulsive Wechselwirkung ist dementsprechend minimal. Durch
die starke Wechselwirkung mit dem Helium ist die Absorption der Σ-Konfiguration
gegenu¨ber der atomaren Linie zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen hin verschoben und verbrei-
tert. Vor allem aber verdra¨ngt die Abstoßung einen Teil der Helium-Dichteverteilung
aus der Umgebung des Cs-Atoms. Dadurch weicht zum einen das Helium zuru¨ck, zum
anderen werden durch die plo¨tzlich einsetzende Abstoßung auch Oberfla¨chen- und Vo-
lumenschwingungen angeregt. Die Dynamik der Heliumumgebung beeinflusst auf eine
Weise, die weiter unten in diesem Kapitel noch spezifiziert werden wird, die Ionisati-
onswahrscheinlichkeit des Ca¨sium und wird so im Pump-Probe-Signal abgebildet. Ein
,,typisches” Cs-Zeitspektrum, das bei einer mittleren Tro¨pfchengro¨ße von 7000 Ato-
men aufgenommen wurde ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Es zeigt ein relativ schma-
les Maximum bei etwa einer Picosekunde und ein wesentlich breiteres um circa 8 ps.
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Im Idealfall sollte eine Analyse des Pump-Probe-Signals Ru¨ckschlu¨sse auf die beteilig-
ten Tro¨pfchenschwingungen ermo¨glichen. Dafu¨r muss man jedoch zuna¨chst die Zusam-
menha¨nge zwischen den Vera¨nderungen in der Heliumumgebung und der Ionisations-
wahrscheinlichkeit des Ca¨sium verstehen lernen.
Zu diesem Zweck wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Aspekte der Wechselwirkung
zwischen dem Ca¨siumatom und Helium-Nanotro¨pfchen untersucht. Der eine Aspekt war
der Einfluss, den die mittlere Tro¨pfchengro¨ße auf die im Ca¨siumsignal sichtbare Dyna-
mik hat. Gro¨ßere Tropfen weisen zum Beispiel mehr Schwingungsmoden auf und der
energetische Abstand der Moden untereinander ist geringer als bei kleinen Tropfen. Der
andere Aspekt bezog sich, wie bei einigen der Messungen im Zusammenhang mit RbHe,
auf den Vergleich zwischen den supraflu¨ssigen Heliumtro¨pfchen aus 4He und den nor-
malflu¨ssigen aus 3He. Das Spektrum der Elementaranregungen von 3He unterscheidet
sich von dem des 4He, so dass auch hier ein Effekt auf das Ionisationssignal zu erwarten
war. Sa¨mtliche Messungen wurden mit einer Zentralwellenla¨nge von 847,5 nm – also
mit 11800 cm−1 leicht blauverschoben gegenu¨ber der atomaren Linie – durchgefu¨hrt,
um den Anteil an Σ-Anregungen zu maximieren.
4.1 Tro¨pfchengro¨ßenabha¨ngigkeit
Um die Dynamik des Systems Cs@4HeN , die sich im Pump-Probe-Signal widerspie-
gelt, besser verstehen zu ko¨nnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Abha¨ngigkeit
des Signals von der mittleren Tro¨pfchengro¨ße untersucht. In einer Reihe von Messun-
gen ist der Verlauf der Ionen-Za¨hlrate gegenu¨ber der Verzo¨gerungszeit aufgenommen
worden, wobei man von Messung zu Messung die Temperatur der Heliumdu¨se variiert
hat und alle anderen Parameter festhielt. Als Erkla¨rungsansatz fu¨r die experimentel-
len Befunde wurde zuna¨chst ein vereinfachtes Modell der Abla¨ufe entwickelt. Daru¨ber
hinaus sind, basierend auf den Cs-He-Paarpotentiale von Pascale [Pas83] und Helium-
dichteverteilungen [May05], Berechnungen zum Einfluss der Heliumdynamik auf die
Ionisationswahrscheinlichkeit des Ca¨sium durchgefu¨hrt worden.
4.1.1 Messergebnisse
Der Zeitverlauf des Pump-Probe-Signals von Ca¨sium auf Helium-4 a¨ndert sich erheb-
lich mit der Tro¨pfchengro¨ße beziehungsweise der Du¨sentemperatur wie in Abbildung 4.2
deutlich zu sehen ist. Dabei ist allerdings die Normierung vergleichsweise willku¨rlich,
da die Zeitspektren nicht bis zu einer endgu¨ltigen Asymptote gemessen wurden. Bei
vergleichsweise geringen mittleren Tro¨pfchengro¨ßen durchla¨uft die Nachweisrate nahe
1 ps Verzo¨gerungszeit ein Maximum und sinkt im weiteren Verlauf auf einen anna¨hernd
konstanten Wert, der geringer ist als nahe ∆t = 0. Mit steigender Tro¨pfchengro¨ße ist das
Maximum zunehmend schwa¨cher ausgepra¨gt und die Differenz zwischen den Za¨hlraten
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Abbildung 4.2: Verzo¨gerungszeitabha¨ngigkeit des Pump-Probe-Signals von Cs@HeN bei
verschiedenen Du¨sentemperaturen – und somit Tro¨pfchengro¨ßen. Die Signale sind jeweils
auf den Mittelwert des Bereiches 3 ps bis 5 ps normiert.
bei hohen Zeiten und bei ∆t = 0 wandert von negativen Werten ins Positive. Bei den
ausgesprochen großen Tro¨pfchen, die unter u¨berkritischen Expansionsbedingungen (Ab-
schnitt 1.2) entstehen, verzeichnet man einen reinen Anstieg des Signals. Dieser endet
allerdings in dem gleichen Zeitbereich abrupt, in dem bei ho¨heren Du¨sentemperaturen
das Maximum liegt. Der zweite Peak aus Abbildung 4.1 liegt bei den Messungen aus
diesem Abschnitt gerade am Ende des Delaybereiches. Aus diesem Grund sowie be-
dingt durch seine geringe Amplitude (≈ 3%) ist er in Abbildung 4.2 praktisch nicht zu
erkennen und fa¨llt auch aus den weiteren Betrachtungen heraus.
Das eigentliche Ziel bei der Auswertung solch einer Messung muss es sein, aus dem be-
obachteten Verhalten der Ionisationsraten auf die tatsa¨chlich ablaufenden dynamischen
Prozesse auf dem Tropfen zu schließen. Allerdings bildet der Zeitverlauf der Nachweisra-
te nicht direkt eine Dynamik des Heliums oder des Ca¨siumatoms ab. Nur solche Prozes-
se, die die Ionisationswahrscheinlichkeit in irgendeiner Form vera¨ndern, ko¨nnen einen
Einfluss auf das Messsignal haben. Daher muss eine Modellvorstellung zum Versta¨ndnis
der Dynamik immer Effekte wie zum Beispiel ein vera¨ndertes U¨berlappintegral oder die
Verschiebung eines nahezu resonanten Zwischenzustands beinhalten. Mit der hier ver-
wendeten Photonenenergie ist der Ionisationsschritt Cs*(6P)→Cs+ fu¨r ein einzelnes
Ca¨siumatom ein nichtresonanter Zwei-Photonen-Prozess. Die virtuelle Zwischenstufe
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Abbildung 4.3: Vergleich der Ionisationsraten (schwarz; gemittelt u¨ber alle Werte von 0,4 ps
bis 10 ps) in den oben gezeigten Pump-Probe-Spektren mit einer Messung der laserindu-
zierten Fluoreszenz von Cs@HeN (rot)
liegt circa 700 cm−1 unter dem na¨chsten atomaren Niveau 8S. Hierbei ist jedoch ein
mo¨glicher Einfluss der Heliumumgebung auf die angeregten Zusta¨nde des Ca¨siumatoms
noch nicht beru¨cksichtigt.
In Abbildung 4.3 wird die Abha¨ngigkeit der mittleren Cs-Nachweisrate (schwarze Linie
mit Messpunkten) von der Tro¨pfchengro¨ße mit einer Fluoreszenzmessung (rot) vergli-
chen. Diese Vergleichskurve entspricht der laserinduzierten Fluoreszenz von Ca¨siuma-
tomen auf Helium-Nanotro¨pfchen und wurde mit einem cw-Laser bei 11738 cm−1 auf-
genommen [Bu¨n04]. Sie bildet somit spezifisch die Anzahl der Atome ab, die in den
6p(P3/2)-Zustand angeregt wurden und wird nicht von dynamischen Effekten beein-
flusst. Die Abha¨ngigkeit von der mittleren Tro¨pfchengro¨ße ha¨ngt hier neben der Do-
tierungswahrscheinlichkeit vor allem mit der Anzahl an Heliumtro¨pfchen zusammen
(Abschnitt 1.2). Der Vergleich der beiden Kurven in Abbildung 4.3 deutet stark auf
einen Resonanzeffekt bei der Pump-Probe-Ionisation des Ca¨sium hin. Zum einen ist
das Maximum des Signals zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben. Zum anderen
ist dieses Maximum deutlich ,,spitzer” als in der anderen Kurve. Beides zusammen
deutet auf eine resonante Versta¨rkung der Ionisation hin, wobei diese Resonanz eine
Abha¨ngigkeit von der Tro¨pfchengro¨ße zeigt. Also muss zumindest einer der molekularen
Zusta¨nde, die durch die Anwesenheit des Heliumtropfens aus den atomaren Zusta¨nden
des Ca¨siumatoms entstehen, nicht nur bis zur Resonanz verschoben sein. Sondern diese
Verschiebung gegenu¨ber dem Atomniveau ist auch von der Tro¨pfchengro¨ße abha¨ngig.
Dieses Bild ko¨nnte auch einige der Beobachtungen aus den Pump-Probe-Messungen
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erkla¨ren:
Bei großen Heliumtro¨pfchen bewirkt die Dynamik, die durch die Anregung ausgelo¨st
wird, dass sich der Abstand vom ersten angeregten zu einem ho¨heren Zustand der
Energie der Photonen anna¨hert. Fu¨r hohe Du¨sentemperaturen hingegen ist dieser Ab-
stand am Ende der Zeitentwicklung weiter von der Resonanz entfernt als zu Beginn.
Unter der Voraussetzung, dass sich die Niveaus immer in dieselbe Richtung bewegen
(nach ,,unten” – siehe na¨chster Abschnitt), muss irgendwo dazwischen das System die
Resonanz u¨berqueren. Dies entspricht dem Maximum, welches einige, aber nicht alle
Kurven aufweisen. Die zeitliche Verschiebung des Maximums zu ho¨heren Zeiten bei
gro¨ßeren Tro¨pfchen ist in dieser Modellvorstellung dadurch zu erkla¨ren, dass der Ab-
stand, den das verschobene Niveau bei t = 0 von einer Resonanz mit der Photonenener-
gie aufweist, mit der Tro¨pfchengro¨ße zunimmt Die Resonanz wird mit zunehmendem
Abstand entsprechend spa¨ter und schließlich gar nicht mehr durchlaufen. Die einzi-
ge Eigenschaft der Messkurven, die diesem Ansatz widerspricht, ist der geringe Kon-
trast zwischen minimalen und maximalen Nachweisraten innerhalb einer Kurve von
ho¨chstens 20%. Beim Durchlaufen einer Resonanz wa¨re ein deutlich ausgepra¨gteres
Verha¨ltnis zu erwarten, wie es sich auch in der Temperaturkurve aus Abbildung 4.3
andeutet. Auch ein mo¨glicher Verbreiterungseffekt aufgrund zum Beispiel der breiten
Tro¨pfchengro¨ßen-Verteilung (siehe Kapitel 1) oder der Frequenzbreite des Laserpulses
von etwa 150 cm−1 kann diese Diskrepanz nicht vo¨llig auflo¨sen. Um zu einem detail-
lierteren Versta¨ndnis der Vorga¨nge zu gelangen und diesen scheinbaren Widerspruch
aufzulo¨sen, wurden daher im Rahmen dieser Arbeit Modellrechnungen zum Einfluss
der Heliumumgebung auf die Lage der elektronischen Anregungen des Ca¨sium durch-
gefu¨hrt.
4.1.2 Modellrechnungen
Der Ausgangspunkt der Potentialberechnungen sind die Cs-He Paarpotentiale von
J. Pascale [Pas83], die in Abbildung 4.4 aufgetragen sind. Die Pfeile, die der mittleren
Photonenenergie des Lasers entsprechen, sind hier bei einem Abstand eingetragen, den
Dichtefunktionalrechnungen [MAB+05, May05] als Gleichgewichtsabstand zwischen ei-
nem Ca¨siumatom und der Oberfla¨che eines Heliumtro¨pfchens ausweisen. Dies ist ge-
wissermaßen der Minimalabstand Rmin zwischen dem Cs-Atom und einem beliebigen
Heliumatom aus dem Tropfen. Wie man sieht, gibt es fu¨r ein freies Ca¨siumatom keinen
resonanten Zwischenzustand fu¨r die Zwei-Photonen-Ionisation aus dem 6p-Zustand.
Dies trifft auch zu, wenn sich im Abstand Rmin ein einzelnes Heliumatom befindet.
In der Situation auf dem Tropfen erfa¨hrt das Cs-Atom aber Wechselwirkungen mit
vielen Heliumatomen, die sich im wesentlichen einfach addieren. Dadurch ko¨nnte sich
zum Beispiel der Σ(6D)-Zustand (in Abb. 4.4 als dickere blaue Linie eingezeichnet)
so weit verschieben, dass er zu einem resonanten Zwischenzustand wird. Das Ziel der
Potentialberechnungen war es, diese Einflu¨sse quantitativ zu erfassen, um so letztlich
die experimentellen Befunde erkla¨ren zu ko¨nnen. Im Folgenden werden die verwende-
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Abbildung 4.4: CsHe-Paarpotentiale nach J. Pascale. Die fu¨r die weiteren Berechnungen
wichtigen Potentiale sind farbig markiert.
ten Methoden kurz skizziert bevor die Ergebnisse diskutiert werden. Eine detaillierte
Beschreibung ist in AnhangB zu finden.
In den Potentialberechnungen wurde die Wechselwirkung zwischen dem Ca¨siumatom
und dem Helium-Nanotro¨pfchen mit einer linearen Superposition von Cs-He-Paarwech-
selwirkungen angena¨hert. Neben den Paarpotentialen von Pascale gingen dabei auch
Heliumverteilungen aus den schon erwa¨hnten Dichtefunktionalrechnungen von R.Mayol
et al. [MAB+05, May05] ein, die fu¨r diesen Zweck freundlicherweise zu Verfu¨gung ge-
stellt wurden. An einem Ausschnitt aus einer dieser Dichteverteilungen (Cs@4He1000)
ist in Abbildung 4.5 das verwendete Koordinatensystem illustriert. Die Paarpotentiale
aus Abbildung 4.4 sind nur vom Abstand R abha¨ngig, die Orientierung ergibt sich ein-
deutig aus der Drehimpulsprojektion (Σ,Π,∆, . . . ). In der Situation aus Abbildung 4.5
kann man jedoch nicht fu¨r beliebiges θ immer von zum Beispiel einem Σ-Zustand aus-
gehen. Daher wurde fu¨r die Berechnungen ein Verfahren aus [AWY+97] adaptiert, um
die richtungsquantisierten Moleku¨lzusta¨nde in beliebig gedrehte Koordinatensysteme
u¨berfu¨hren zu ko¨nnen. Die angewendete Methode beruht auf drehimpulsspezifischen
Drehmatrizen [Zar88]. Sie liefert schließlich winkel- und abstandsabha¨ngige Potential-
matrizen, deren Integration die Energiedifferenz zwischen den elektronischen Zusta¨nden
des ,,zweiatomigen Moleku¨ls” Cs-HeN und den entsprechenden atomaren Leveln liefer-
te.
Diese Niveauverschiebungen sind jedoch fu¨r den Σ(6P)-Zustand, in dem sich die Heli-
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Abbildung 4.5: Koordinatensystem fu¨r die Potentialberechnungen
umdynamik abspielt, kleiner als die Feinstrukturaufspaltung, so dass fu¨r dieses Niveau
die Spin-Bahn-Kopplung explizit beru¨cksichtigt werden musste. Bei den Zusta¨nden
Σ(7P), Σ(6D), Π(6D) und ∆(6D), die als Kandidaten fu¨r eine Verschiebung zu ei-
nem resonanten Zwischenzustand in Frage kommen, u¨berwiegt die Wechselwirkung
mit dem Helium insgesamt die Spin-Bahn-Kopplung. Der U¨bergang 6p→ 7p ist zwar
als atomarer Dipolu¨bergang verboten. Da aber im molekularen Zusammenhang die
atomaren Auswahlregeln nicht ohne weiteres gelten, ist dieser Zustand in den weite-
ren Rechnungen mit beru¨cksichtigt worden. Um aus den feinstrukturlosen Σ(6P)- und
Π(6P)-Potentialkurven aus [Pas83] die Potentiale mit Feinstruktur zu berechnen, wur-
de ein Rechenverfahren aus [CS74] benutzt, auf dem auch die Kopplungsmatrix von
Takami et al. in Gleichung 3.6 beruht. Unter Beru¨cksichtigung des gea¨nderten Gesamt-
drehimpulses J konnte mit dem so gewonnenen Σ1/2(6P)-Potential in gleicher Weise
weitergerechnet werden wie fu¨r die reinen Bahnzusta¨nde.
Die Zahlenwerte der Ergebnisse aus den Potentialberechnungen sind in AnhangB in
Tabelle B.1 aufgelistet. Einen U¨berblick u¨ber die Resultate bietet die graphische Aufbe-
reitung der Werte fu¨r Cs@4He2000 in Abbildung 4.6. Die Niveaus im mit ,,Cs@4He2000”
bezeichneten Bereich entsprechen der Konfiguration (He-Verteilung und relative Cs-
Position) aus den Dichtefunktionalrechnungen. In dieser Konfiguration kommt keiner
der Zusta¨nde als resonanter Zwischenzustand in Frage. Die Abstoßung zwischen dem
Ca¨siumatom und dem Helium im Σ1/2(6P)-Zustand ist an der energetischen Verschie-
bung nach oben zu erkennen. Die Relaxation, bei der die Heliumoberfla¨che infolge der
Abstoßung zuru¨ckweicht, ist in den Berechnungen dadurch simuliert worden, dass die R-
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Abbildung 4.6: Illustration der Ergebnisse aus den Rechnungen zum Einfluss der Heliu-
mumgebung auf die Cs-Niveaus. Beim ,,Σ1/2(7P)” ist die Verschiebung aus den Potential-
rechnungen (ohne Spin-Orbit) auf das atomare 7p P1/2-Niveau bezogen.
Integration erst bei einem Abstand R = 9 A˚ begonnen wurde. Die entsprechenden Ener-
gien sind im mit ”relaxiert” bezeichneten Bereich aufgetragen. Auch hier ist keine Re-
sonanz zu verzeichnen. Allerdings liegt der Abstand des Σ1/2(6P)- zum Σ(6D)-Zustand
anfangs oberhalb der Photonenenergie und nach der simulierten Relaxation darunter.
Dies entspricht genau dem Durchlaufen einer Resonanz, die als mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r
die Messergebnisse bereits postuliert worden war. Insofern reproduzieren die Potential-
berechnungen einen der experimentellen Befunde. Die experimentell beobachtete starke
Abha¨ngigkeit von der Tro¨pfchengro¨ße findet sich jedoch in den Ergebnissen der Rech-
nungen nicht wieder. Die gleichen Berechnungen wie fu¨r Cs@4He2000 wurden auch mit
einer Konfiguration durchgefu¨hrt, die sich aus Dichtefunktionalrechnungen fu¨r 1000 He-
liumatome und ein Ca¨siumatom ergibt. Der Vergleich der Ergebnisse mit N = 2000 und
mit N = 1000 (Tabelle B.1) zeigt, das der Abstand des Σ1/2(6P)- zum Σ(6D)-Zustand
praktisch nicht von der Tro¨pfchengro¨ße abha¨ngt. Dies ha¨ngt damit zusammen, dass
die Wechselwirkung mit dem Helium im Σ(6D)-Zustand um θ = 0 konzentriert ist
(vgl. Abb.B.1). Im Wesentlichen vera¨ndert sich aber mit der Tro¨pfchengro¨ße nur der
Winkel zwischen der Mulde um das Alkaliatom und der ungesto¨rten Oberfla¨che.
Insgesamt muss man sagen, dass die hier dargestellten Rechnungen die Messergebnisse
nicht hinreichend erkla¨ren ko¨nnen. Mo¨glicherweise ist bei einer so starken Wechselwir-
kung (energetische Verschiebung zum Teil > 2000 cm−1 siehe Tabelle B.1) die Addition
des gesamten Moleku¨lpotentials aus Paarpotentialen nach Gleichung B.1 zu sehr ver-
66
4.2. Vergleich 3He – 4He
Abbildung 4.7: Vergleich zwischen den Pump-Probe-Messungen von Cs auf 3HeN (rot,
13K 20 bar) und auf 4HeN bei Expansionsbedingungen von 19K, 80 bar (blau). Beide
Kurven sind jeweils auf den Mittelwert des Bereiches 0,4 ps bis 20 ps normiert
einfacht. Daru¨ber hinaus ist in einem Moleku¨l strenggenommen der Bahndrehimpuls J
keine gute Quantenzahl mehr. Daher ko¨nnte, ebenfalls aufgrund der erheblichen Wech-
selwirkung, die Anwendung der J-spezifischen Drehmatrizen nicht korrekt sein.
4.2 Vergleich 3He – 4He
Die Pump-Probe-Verla¨ufe, die fu¨r den Vergleich Cs@3HeN ↔ Cs@4HeN aufgenommen
wurden, sind anders als die bisher vorgestellten Messungen bis hin zu 20 ps beziehungs-
weise 30 ps gemessen worden (Abbildung 4.7). Die Expansionsbedingungen von 19K
80 bar (4He) sowie 13K 20 bar (3He) entsprechen fu¨r beide Kurven anna¨hernd einer
mittleren Tro¨pfchengro¨ße von 5000 Atomen. Auf den ersten Blick sind die beiden Zeit-
spektren fast deckungsgleich. Das Pump-Probe-Spektrum mit 3He weist also nicht nur
a¨hnliche Maxima und Minima auf wie bei 4He, sondern die A¨hnlichkeit erstreckt sich
auch auf die zeitliche Lage und Ho¨henverha¨ltnisse der Extrema. Die Dynamik des Sy-
stems, die sich in dieser Abha¨ngigkeit des Ionisations-Signals von der Verzo¨gerungszeit
zwischen den Teilpulsen widerspiegelt, ist noch nicht detailliert verstanden, wie im
vorangegangenen Abschnitt dargelegt wurde. Dementsprechend la¨sst sich auch keine
eindeutige Fitfunktion angeben, um die charakteristischen Zeiten der beiden Spektren
genauer zu vergleichen. Daher wurde fu¨r eine Anpassung entsprechend der augenschein-
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Abbildung 4.8: Gegenu¨berstellung der Dichteverteilungen von 4He- (links) und 3He-
Nanotropfchen (rechts) aus je 1000 Atomen jeweils mit einem Ca¨siumatom in einer Konfi-
guration mit minimierter Energie [May05]. Die Falschfarbenskalen fu¨r die Heliumdichte sind
jeweils in Teilchen pro Kubikangstro¨m angegeben.
lichen Form der Verzo¨gerungszeitabha¨ngigkeit willku¨rlich ein Ansatz mit zwei stark
geda¨mpften Sinusfunktionen gewa¨hlt:
I(t) = I0 + I1 · sin( t− T01
τ1
) · exp(− t
τ1
) + I1 · sin( t− T02
τ2
) · exp(− t
τ2
) (4.1)
Die Wahl einer gleichen Zeitkonstante fu¨r Sinus und exponentielle Da¨mpfung erleichtert
hierbei die Anpassung und ein anderes Verha¨ltnis als 1:1 liefert auch keine genauere
Anna¨herung an die Messwerte. Die Anpassungen an die Messkurven mit der genannten
Funktion sind in Abbildung 4.9 zu sehen. Um besser vergleichbare Zeiten τ1 zu erhalten,
wurde fu¨r beide Fits die zeitliche Verschiebung T01 der ersten Sinusfunktion bei Null
festgehalten. Trotzdem werden die Fitparameter der ersten Teilfunktion von der zweiten
beeinflusst, so dass die tatsa¨chlichen Unsicherheiten deutlich gro¨ßer anzusetzen sind
als die Fehlerangaben aus der Fitroutine. Die Zeiten, die sich aus dem Fit ergeben
sind: τ1 = 1, 196 ± 0, 010 ps und τ2 = 5, 698 ± 0, 061 ps fu¨r 4He und τ1 = 1, 175 ±
0, 018 fs und τ2 = 6, 18± 0, 26 ps fu¨r 3He. Der Vergleich der Anpassungen fu¨r 3He und
4He in Abbildung 4.9 zeigt, dass im Fall von 4He der erste Peak wesentlich schlechter
nachvollzogen wird als bei 3He. Dies deutet darauf hin, dass zwar die mit dem Fit
ermittelten Zeiten im Rahmen der Fehlergrenzen gleich sind, aber der erste Peak fu¨r
3He breiter ist. Insofern stimmen die Kurven fu¨r 4He und 3He doch nicht ganz so gut
u¨berein, wie es in Abbildung 4.7 scheint.
Im Zuge der Modellrechnungen, die im vorangegangenen Abschnitt eingefu¨hrt wurden,
wurde auch fu¨r Helium-3 die energetische Verschiebung der Ca¨sium-Level durch die He-
liumumgebung untersucht. Analog zu den Rechnungen mit 4He sind die 3He-Ergebnisse
in Abbildung 4.10 graphisch aufbereitet. Wie man anhand dieser Auftragung sehen
kann, la¨uft fu¨r 3He im Gegensatz zu 4He der Σ(6D)-Level eher aus dem Resonanzbereich
heraus (und ebenso ∆(6D)). Andererseits u¨berquert das Σ(7P)-Niveau den Resonanz-
bereich, wenn man die energetische Verschiebung, die sich aus den Rechnungen ergibt,
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Abbildung 4.9: Fits der Messungen mit 4He (oben) und 3He (unten)
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Abbildung 4.10: Illustration der Ergebnisse aus den Rechnungen zum Einfluss von 3He2000
auf die Cs-Niveaus
auf die P1/2-Feinstrukturkomponente bezieht. Es erscheint jedoch sehr unwahrschein-
lich, dass dieser Effekt nahezu den gleichen Zeitablauf der Ionisationswahrscheinlichkeit
erzeugen soll, wie fu¨r 4He. Daher bleibt auch fu¨r den Vergleich Cs@4HeN–Cs@3HeN
nur die Schlußfolgerung, dass die hier durchgefu¨hrten Modellrechnungen nicht exakt
genug sind, um die Messergebnisse erkla¨ren zu ko¨nnen.
4.3 Fazit
Anhand des Ionisationssignals von Ca¨siumatomen auf Heliumtro¨pfchen wurden in ei-
nem Pump-Probe-Experiment die Reaktionen der Heliumoberfla¨che auf eine elektroni-
sche Anregung des Ca¨sium untersucht. Die gemessenen Verzo¨gerungszeit-Abha¨ngigkeit
und deren A¨nderung mit der Tro¨pfchengro¨ße lassen auf eine Resonanz schließen, die sich
sowohl mit der Verzo¨gerungszeit als auch mit dem Tropfenradius verschiebt. Es stellte
sich heraus, dass der wesentliche Faktor zur Interpretation der beobachteten Dynamik
der Einfluss der Heliumumgebung auf die Energieniveaus des Cs-Atoms ist. Bezu¨glich
dieses Effektes wurden Rechnungen mit einem Modell durchgefu¨hrt, dass auf linea-
rer Superposition von Alkali-Helium Paarpotentialen und Drehtransformationen von
Drehimpulszusta¨nden beruht. Die Ergebnisse der Modellrechnungen konnten eine sich
dynamisch verschiebende Resonanz reproduzieren. Um die im Experiment beobachtete
Tro¨pfchengro¨ßen-Abha¨ngigkeit nachzubilden oder Ru¨ckschlu¨sse auf die zugrunde lie-
gende Heliumdynamik zuzulassen, stellte sich das Modell jedoch als zu grob heraus.
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Die Pump-Probe-Dynamik von Ca¨siumatomen auf 3He-Nanotro¨pfchen a¨hnelt der mit
4He-Tro¨pfchen sehr. Die 3He-Kurve ließ sich mit einer 4He-Kurve fast zur Deckung
bringen, welche in etwa derselben mittleren Atomanzahl im Tro¨pfchen entspricht. Hier-
zu wurden ebenfalls Rechnungen im Rahmen des erwa¨hnten Modells durchgefu¨hrt, die
die U¨bereinstimmung jedoch nicht reproduzieren konnten.
Zuku¨nftige Messungen mit ho¨heren Verzo¨gerungszeiten sollten zusa¨tzliche Erkenntnis-
se u¨ber die gro¨ßenabha¨ngige Dynamik erbringen ko¨nnen. Vor allem ist zum besse-
ren Versta¨ndnis der Vorga¨nge aber eine exaktere theoretische Modellierung notwendig,
die allerdings u¨ber den Rahmen dieser Arbeit hinausgeht. Es ist jedoch mo¨glich, die
DFT-Methode, mit der die in diesem Kapitel verwendeten Dichteverteilungen errechnet
wurden, auf eine Dynamik in angeregten Zusta¨nden anzuwenden. Vor kurzem wurden
erste statische Dichteverteilungen in Anwesenheit eines angeregten Alkaliatoms simu-
liert [May05] und eine Erweiterung der statischen DFT-Rechnungen auf dynamische
Pha¨nomene ist zumindest prinzipiell durchfu¨hrbar (vgl. z. B. [MT99]).
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Kapitel 5
Bildung und Stabilita¨t von
Mischclustern aus zwei
Alkalimetallen auf
He-Nanotro¨pfchen
Anwendungen von sogenannten Nanomaterialien erfahren in letzter Zeit zunehmen-
des o¨ffentliches Interesse. Fu¨r das Versta¨ndnis solcher Systeme, die sich aufgrund ihrer
begrenzten Gro¨ße nicht mehr wie ein klassischer Festko¨rper verhalten, liefern Unter-
suchungen an Metall- und Halbleiterclustern wichtige Erkenntnisse. So wurde mittels
Photoelektronenspektroskopie bei Magnesium- und Quecksilberclustern das Einsetzen
metallischer Eigenschaften bei Gro¨ßen von 18 [TZXB02] beziehungsweise 400 [BFC98]
Atomen beobachtet. Alkalicluster dienen aufgrund ihrer relativ einfachen elektronischen
Struktur – mit nur einem Valenzelektron pro Atom, welches schon bei Clustern aus we-
nigen Atomen stark delokalisiert ist – vielfach als Modellsystem fu¨r Metallcluster.
Wie schon in Abschnitt 2.3.2 erla¨utert wurde, zeigen bezu¨glich der Bildung von Clu-
stern auf Helium-Nanotro¨pfchen die ,,schweren” Alkalis ein deutlich anderes Verhal-
ten als die ,,leichten”. Anhand des Vergleichs aus [SCS04] in Abbildung 5.1 wird dies
hier noch einmal deutlich gemacht. Natrium und Kalium bilden Hochspincluster, die
noch mit N ≥ 16Atomen stabil genug sind, um nachgewiesen zu werden. Hingegen
fu¨hren Spin-Bahn-Effekte schon bei Hochspinkomplexen aus relativ wenigen Rb- oder
Cs-Atomen zu einem spontanen Spinumklapp, so dass RbN und CsN -Cluster bisher
nur bis N = 5 beziehungsweise N = 3 nachgewiesen werden konnten. Neben der Spin-
Bahn-Wechselwirkung ko¨nnten auch delokalisierte Elektronenzusta¨nde zu einer spon-
tanen Depolarisation fu¨hren. Bisher ist jedoch noch ungekla¨rt, zu welchem Grad die
Valenzelektronen in Hochspin-Alkaliclustern an den Einzelatomen lokalisiert sind und
inwiefern dies von der Clustergro¨ße und -zusammensetzung abha¨ngt.
Auf Basis der Ergebnisse mit reinen Clustern ergab sich die Frage nach der Stabilita¨t
von Gemischen: Wenn man einen Helium-Nanotropfen zum Beispiel zuna¨chst mit N
Natriumatomen und dann M Ca¨siumatomen dotiert, bildet sich daraus ein NaNCsM -
Cluster, oder zersto¨rt die starke Spin-Bahn-Kopplung der Ca¨siumatome den Natrium-
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Abbildung 5.1: Vergleich zwischen den ,,leichten” Alkalis Na bzw. K und den ,,schweren”
Rb sowie Cs bezu¨glich der Clusterbildung auf 4He-Nanotro¨pfchen (aus [SCS04])
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cluster? Reicht eventuell sogar ein Atom der ,,schweren” Alkalis, um einen Hochspin-
cluster aus ,,leichten” Alkaliatomen zu depolarisieren und so zu fragmentieren?
Um die Bildung und Stabilita¨t von solchen Alkali-Alkali-Mischclustern auf Helium-
tro¨pfchen zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Messreihen mit entspre-
chenden Doppeldotierungen aufgenommen. Diese Experimente sind im Rahmen zweier
getrennter Messkampagnen durchgefu¨hrt worden, die zum Teil deutlich unterschied-
liche Messergebnisse hervorbrachten, wie in Abschnitt 5.2 ausgefu¨hrt wird. Diese bei-
den Kampagnen unterschieden sich auch in der Methodik, die angewandt wurde um
die Effekte der Mischdotierung zu untersuchen. Wa¨hrend im Rahmen der Messzeit
in 2002 einzelne ausgewa¨hlte Kombinationen von Ofentemperaturen und somit Dotie-
rungskonzentrationen angefahren wurden, sind in der zweiten Messzeit 2003 nach einer
bestimmten Systematik Reihen von Messungen mit schrittweise vera¨nderter Dotierung
durchgefu¨hrt worden:
Dabei wurde bei allen Reihen zuna¨chst einer der drei im Experiment zur Verfu¨gung
stehenden Dotierungso¨fen (siehe Kapitel 2.1) auf eine Temperatur geheizt, die fu¨r eine
gewa¨hlte N -fache Dotierung ada¨quat erschien. In dieser Konfiguration ist jeweils ein er-
stes Massenspektrum als Grundlage fu¨r Vergleiche aufgenommen worden. Als na¨chstes
hat man einen der beiden anderen O¨fen (mit einem anderen Alkalimetall) soweit aufge-
heizt, dass der Dampfdruck einer mittleren Dotierung von deutlich weniger als einem
Atom pro Tropfen entsprach und ein zweites Massenspektrum gemessen. In der Folge
wurde weiter immer abwechselnd eine neue Temperatur eingestellt und eine entspre-
chende Massenverteilung gemessen. Nach Erreichen der ho¨chsten sinnvollen Temperatur
im zweiten Ofen ist die Messreihe umgekehrt fortgesetzt worden: Bei einer konstanten
Dotierung in diesem Ofen wurde der Dampfdruck des anderen Alkalimetalls, der zu
Anfang gleich gehalten worden war, durch abku¨hlen schrittweise heruntergefahren. Auf
diese Weise erhielt man zwei Serien mit variierender Dotierungskonzentration des einen
Elements bei konstanter Aufnahme des anderen Elements durch die Heliumtropfen.
Dadurch konnte der jeweilige Einfluss der beiden Alkalisorten auf die sich ergebenden
Clustergro¨ßen und -kombination besser ermittelt werden als bei einer Einzelmessung
mit ,,optimaler” Doppeldotierung.
Im Gegensatz zu den Pump-Probe-Experimenten wurden fu¨r die in diesem Kapitel be-
sprochenen Messungen die Pulse des Lasers nicht in zwei Teilpulse aufgespalten. Man
kann zwar erwarten, dass die gro¨ßeren Cluster eines Alkali-Elements breite Absorp-
tionen aufweisen, die sich nur wenig mit der Clustergro¨ße a¨ndern. Dennoch erscheint
es unmo¨glich ein ganzes Massenspektrum gleichma¨ßig resonanzversta¨rkt zu ionisieren.
Kombinationen aus verschiedenen Alkalien verscha¨rfen dieses Problem zusa¨tzlich. Da-
her sind fu¨r alle Experimente bezu¨glich der Mischcluster zur Ionisation die vollsta¨ndigen
Femtosekunden-Laserpulse auf den Tro¨pfchenstrahl fokussiert worden. Bei allen diesen
Messungen war der Laser auf eine mo¨glichst kurze Wellenla¨nge abgestimmt. Alle hier
wiedergegebenen Messergebnisse sind entweder mit einer Zentralwellenla¨nge ≈ 744 nm
(13440 cm−1, Messzeit 2003) oder ≈ 760 nm (13160 cm−1, 2002) erzielt worden. Dies
geschah auf Basis fru¨herer Experimente mit Alkaliclustern auf Heliumtro¨pfchen, die
im Infrarotbereich einen allgemeinen Anstieg der Ionenraten mit steigender Photonen-
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energie und keine spezifischen Resonanzen bei besonders kurzen Wellenla¨ngen ergaben.
Aus dem gleichen Grund, also um trotz nichtresonanter Drei-Photonen-Ionisation noch
mo¨glichst gute Nachweisraten zu erzielen, wurde die Brennweite fu¨r die Fokussierung
so gering wie mo¨glich gewa¨hlt.
Die Massenspektren mit Natriumclustern zeigen Beispiele, wie einzelne resonant u¨ber-
ho¨hte Ionisationswahrscheinlichkeiten Massenspektren verfa¨lschen ko¨nnen (siehe Ab-
schnitt 5.3).
5.1 Kalium und Ca¨sium
Am Beispiel der Alkalicluster, die auf Helium-Nanotro¨pfchen bei Dotierung sowohl mit
Kalium- als auch mit Ca¨siumatomen gebildet werden, soll hier zuna¨chst einmal auf
Methoden und Grenzen der Auswertung eingegangen werden. Zwar sind diese Messer-
gebnisse ausschließlich im Rahmen der Messzeit 2003 gewonnen worden, dennoch sind
die im Folgenden geschilderten Auswertungsmethoden und Grenzen der Auswertung
exemplarisch fu¨r alle Ergebnisse, die in diesem Kapitel dargelegt werden. Zur Aufberei-
tung der Massenspektren wurde zuna¨chst eine Liste der Massen aller mo¨glichen Alka-
licluster KN−MCsM erstellt. Dann wurden bei allen Massenspektren der Messreihe fu¨r
jede Kombination die Za¨hlraten in einem Bereich von einer atomaren Masseneinheit um
die jeweilige Masse aufsummiert. Dabei musste noch die Isotopenverteilung des Kalium
mit einem Gewichtungsfaktor beru¨cksichtigt werden: Natu¨rliches Kalium besteht aus
93,3% 39K und 6,7% 41K. In Clustern aus N−M Kaliumatomen sind alle mo¨glichen
Massenkombinationen der Isotope entsprechend einer Binomialverteilung vorhanden.
Die Anwendung der Methode auch auf Massenspektren ohne Ca¨siumdotierung brach-
te ein generelles Problem der Mischcluster-Experimente zutage: Wenn man nur die
Hauptisotope 39K und 133Cs betrachtet, sollten keine Kombinationen mit zufa¨llig glei-
cher Masse existieren. In der Praxis werden aber fu¨r einzelne Mischclustermassen schon
erhebliche Za¨hlraten bei praktisch reiner Kaliumdotierung beobachtet (z. B. 1972 s−1
Cs1K3 gegenu¨ber 3576 s−1 bei voller Cs-Dotierung). Neben der schon angesprochenen
Isotopenprogression, durch die sich auch reine Kaliumclustermassen u¨ber einen wei-
ten Bereich verteilen, liegt dies an Verunreinigungen. Zum Beispiel treten Komplexe
KNH2O und KN−1(KOH) auch in vermeintlich reinen Kalium-Massenspektren auf,
wie in Kapitel 6 na¨her ausgefu¨hrt wird. Um die angesprochenen Untergrundeffekte zu
beru¨cksichtigen war es zum Teil no¨tig, Differenzen zwischen den Nachweisraten zu bil-
den. Dazu wurde zuna¨chst ermitteln, um welchen Faktor die Nachweisraten der reinen
KN - und CsN -Cluster (die proportional zum Untergrund sein sollten) bei Mischdotie-
rung geringer sind als bei reiner Dotierung. Die Massenspektren mit reiner Kalium-
beziehungsweise Ca¨sium-Dotierung wurden mit den so ermittelten Faktoren gewichtet
und von einem Spektrum mit Mischdotierung abgezogen. Dabei ist von den Intensita¨ten
der reinen Kalium-Cluster natu¨rlich nur das reine Ca¨sium-Massenspektrum abgezogen
worden und umgekehrt. Da fu¨r die meisten betroffenen Massen nicht klar ist, inwie-
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Abbildung 5.2: Auftretende Mischcluster bei Dotierung mit Ca¨sium und Kalium. Aufge-
tragen sind die integralen Nachweisraten (siehe Text) der Cluster KN−MCsM von M = 0
(jeweils links, rot) bis M = 3 (rechts, cyan). Die reinen Cs-Cluster (M = N) innerhalb
dieser Reihen sind zur Unterscheidung schraffiert dargestellt.
weit sich die Untergrund-Za¨hlraten mit zunehmender Dotierung vera¨ndern, sind die
abgezogenen Werte auch als Fehlermarge beru¨cksichtigt.
Abbildung 5.2 gibt einen U¨berblick u¨ber die auftretenden KN−MCsM -Cluster. Die inte-
gralen Nachweisraten der reinen Kaliumcluster stammen aus einem Massenspektrum,
das bei Temperaturen von 105◦C und 160◦C fu¨r den Ca¨sium- beziehungsweise den
Kaliumofen aufgenommen wurde. Die Untergrenze der logarithmischen Skala fu¨r die
Nachweisraten ist auf der Basis von allgemeinen Untergrundza¨hlraten bei 100 pro Se-
kunde und Peak gewa¨hlt worden. Die erwa¨hnten Ofentemperaturen entsprechen grob
gerechnet Dotierungskonzentrationen von im Mittel 13 K-Atomen pro Heliumtro¨pfchen
(160◦C ) und 11 (105◦C ) beziehungsweise 0,5 (60◦C ) Cs-Atomen.
Wie man sieht, sind die Nachweisraten der reinen Ca¨sium-Cluster (schraffiert) deutlich
kleiner, als die der reinen KN . Dieser Unterschied ist im Wesentlichen auf verschiedene
Ionisationseffektivita¨ten zuru¨ckzufu¨hren. Im Gegensatz dazu sollten sich Mischcluster
mit Kaliumanteil a¨hnlich gut ionisieren lassen wie reine Kaliumcluster. Daher ist anzu-
nehmen, dass bereits die Komplexe K1Cs1 K2Cs1 und K1Cs2, die a¨hnlich ha¨ufig nach-
gewiesen werden wie die entsprechenden Cs-Monomere und -Dimere, tatsa¨chlich selte-
ner vorkommen. Zusa¨tzlich zu den Unsicherheiten bezu¨glich der Ionisationswahrschein-
lichkeiten begrenzen die bereits angesprochenen Untergrundeffekte aufgrund zufa¨llig
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gleicher Massen die Aussagekraft der gewonnenen Daten. Außerdem sind die Massen-
spektren in der Erwartung, dass nur sehr kleine Mischcluster auftreten, lediglich bis
600 amu aufgenommen worden. Von daher ist das jeweilige Ende (das ho¨chste N) der
Serien KN−1Cs1 KN−2Cs2 und KN−3Cs3 durch diese Massengrenze gegeben und nicht
durch die Eigenschaften der Mischcluster. Trotz dieser Einschra¨nkungen lassen sich
anhand der vorhandenen Daten eine Reihe von Aussagen treffen:
• Die Mischcluster mit einem und zwei Ca¨siumatomen zeigen a¨hnliche fragment-
ationsbedingte Intensita¨tsmuster wie die reinen Kaliumcluster. Insbesondere be-
trifft dies eine geringere Nachweisrate bei geradem gegenu¨ber ungeradem N , spe-
ziell fu¨r N = 4; 6; 8. Bei den KN−1Cs1 ist ebenfalls eine Stufe in den Intensita¨ten
von N ≤ 9 nach N > 9 zu erkennen. Die Muster sind vergleichbar zu den KN mit
der selben Gesamtzahl an Alkaliatomen, nicht jedoch zu solchen mit der gleichen
Anzahl Kaliumatome. Diese Erkenntnis war auch die Grundlage fu¨r die Auftra-
gung nach Atomanzahl in Abbildung 5.2.
• Mischcluster mit einem Ca¨siumatom konnten sicher bis N = 9 nachgewiesen
werden. Mit einer gewissen Unsicherheit aufgrund des Untergrundproblems sind
sie sogar bis zur Massengrenze bei N = 13 vorhanden.
• Kombinationen KN−2Cs2 findet man eindeutig mit bis zu sieben Atomen. Mit
Unsicherheitsfaktor wurden sie ebenfalls bis zur Obergrenze der Massenspektren
beobachtet, die in dieser Serie bei K7Cs2 liegt.
• Solche Cluster, die aus 3 Ca¨siumatomen und zusa¨tzlichen Kaliumatomen zusam-
mengesetzt sind findet man zwar in Abbildung 5.2. Sie stehen jedoch unter dem
Vorbehalt sehr großer Fehlerbalken.
• K1Cs4, der einzige Mischcluster mit vier Ca¨siumatomen der im gemessenen Mas-
senbereich liegt, konnte nicht nachgewiesen werden (hier nicht dargestellt).
• Tendenziell sinken die Nachweisraten der Mischcluster KN−MCsM (N,M > 0)
sta¨rker mit steigender Atomanzahl N als die der reinen Kaliumcluster. Der Un-
terschied ist umso gro¨ßer, je ho¨her die Anzahl M an Ca¨siumatomen ist.
Zwar sinken auch die Nachweisraten der reinen CsM -Cluster mit steigendem M , dies
ist jedoch nicht durch zu geringe Ca¨siumdotierung bedingt. In einem Massenspektrum
aus dieser Messreihe, das bei gleicher Ca¨siumdotierung aber praktisch ohne Kalium
aufgenommen wurden, kommt Cs3 vergleichbar ha¨ufig vor wie Cs1 und das Dimer Cs2
ist sogar intensiver.
Um solchen Effekten nachgehen zu ko¨nnen, sind die Reihen mit verschiedenen Tem-
peraturen und entsprechend verschiedenen Dotierungskonzentrationen aufgenommen
worden. Naturgema¨ß ko¨nnen hier nicht die Intensita¨tsverla¨ufe aller 37 in Abbildung 5.2
sichtbaren KN−MCsM -Kombinationen bei wechselnder Kalium- sowie Ca¨siumdotierung
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Abbildung 5.3: Abha¨ngigkeit einiger der (integralen) Nachweisraten von der Kalium-
Dotierungskonzentration bei konstanter Dotierung mit Ca¨sium
wiedergegeben werden. Daher beschra¨nkt sich Abbildung 5.3 auf eine repra¨sentative
Auswahl an Nachweisraten. Auf der Abszisse ist dabei anstelle der Temperatur ein
Maß fu¨r die Dotierung mit Kalium abgetragen, um die einzelnen Punkte besser einord-
nen zu ko¨nnen. Die Umrechnung von gemessener Ofentemperatur in Dotierung beruht
auf der Dampfdruckkurve des Kalium und ist auf die Entsprechung 1 · 10−4mbar ≈̂
1 AtomTropfen kalibriert. Diese Entsprechung wiederum beruht auf fru¨heren Experimenten
mittels laserinduzierter Fluoreszenz, die mit einer baugleichen Apparatur durchgefu¨hrt
wurden. Das ganze Umrechnungsverfahren liefert lediglich Richtwerte, da es keine Kor-
rektur auf Basis der mittleren Tro¨pfchengro¨ße entha¨lt und weder die Gro¨ßenverteilung
noch das Schrumpfen der Tropfen beim Dotierungsprozess beru¨cksichtigt. Andererseits
ist die umgerechnete Temperaturskala wesentlich anschaulicher als die urspru¨nglich ge-
messenen Ofentemperaturen.
Anhand von Abbildung 5.3 wird auch noch einmal das Untergrundproblem der zufa¨llig
gleichen Massen deutlich, aufgrund dessen zum Beispiel die Nachweisraten von K9
und K8Cs1 bei geringer Kalium-Dotierung konstant sind. Vor allem aber kann man
erkennen, dass nicht nur die Raten von Cs2 sta¨rker mit ansteigender Kaliummenge
absinken als Cs1 Auch Kombinationen wie K7Cs2 verlieren fru¨her an Intensita¨t als
entsprechende Cluster mit einem Ca¨siumatom. Wenn man u¨ber alle Mischcluster mit
mindestens einem Kaliumatom und einem beziehungsweise zwei Ca¨siumatomen sum-
miert (aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht eingezeichnet) zeigt sich ein a¨hnliches
Verhalten. Daraus kann man schließen, dass Kalium-Ca¨sium-Mischcluster, die auf Heli-
umtro¨pfchen gebildet werden, durch die Ca¨siumatome destabilisiert werden. Der Effekt
wird umso sta¨rker, je mehr Ca¨siumatome vorhanden sind. Auch die Tatsache, dass kei-
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ne nennenswerten Mengen an Mischclustern mit KN−3Cs3 (N − 3 > 0) nachgewiesen
wurden, stu¨tzt diese Aussage. In diesem Zusammenhang muss noch auf die Reihenfolge
der Dotierung eingegangen werden. Im Rahmen der hier vorgestellten Messungen wur-
den die Heliumtropfen zuna¨chst (in der ersten Ofenkammer) mit Ca¨sium und spa¨ter
mit Kalium dotiert.
5.2 Kalium und Rubidium
Bezu¨glich der Bildung von Alkali-Mischclustern aus Kalium und Rubidium wurden im
Rahmen dieser Arbeit insgesamt drei Messreihen durchgefu¨hrt. Nach den Ergebnissen
der ersten Messzeit im Jahr 2002 schien bei einer Dotierung mit zuna¨chst Rubidium und
dann Kalium die Kaliumdotierung das Rubidium regelrecht vom Heliumtro¨pfchen zu
verdra¨ngen. Es wurden nur in geringem Maße Mischcluster nachgewiesen, die daru¨ber
hinaus keinem erkennbaren Stabilita¨tsschema folgten. Um den Einfluss der Dotierungs-
reihenfolge zu untersuchen, der sich in diesen ersten Ergebnissen andeutete, wurden im
Rahmen der zweiten Kampagne 2003 Messungen mit einer umgekehrten Reihenfolge
der Dotierung durchgefu¨hrt. Dabei wurden zum einen wesentlich gro¨ßere Nachweis-
raten an Mischclustern beobachtet als im Rahmen der ersten Messzeit. Zum anderen
wiesen diese Mischclusterverteilungen – genauso wie die im vorangegangenen Abschnitt
diskutierten Cs/K-Mischcluster – a¨hnliche Stabilita¨tsstrukturen auf wie die reinen Ka-
liumcluster mit gleicher Atomanzahl.
Aufgrund der Diskrepanz zwischen den Ergebnissen dieser ersten beiden Messungen
wurde im Rahmen der Messzeit 2003 noch eine weitere, dritte Messreihe durchgefu¨hrt,
deren Ergebnisse im großen und ganzen mit der zweiten u¨bereinstimmen. Diese Ergeb-
nisse werden weiter ausfu¨hrlicher dargestellt. Die Resultate der beiden vorangegangenen
Messreihen sind in AnhangA dokumentiert.
Die großen Unterschiede zwischen den Messergebnissen aus 2002 und 2003 lassen sich
zumindest ansatzweise mit dem Einfluss der Tro¨pfchengro¨ße auf die Clusterbildung er-
kla¨ren. In 2003 wurde mit deutlich tieferen Temperaturen und entsprechend gro¨ßeren
Heliumtro¨pfchen gemessen als im Rahmen der Messzeit 2002. Gro¨ßere Tropfen ko¨nnen
mehr Energie aufnehmen und auch aus den in Abschnitt 2.3.2 erwa¨hnten Na2- und
Na3-Messungen ist bekannt, das mit steigender Tro¨pfchengro¨ße mehr der kovalent ge-
bundenen Oligomere auf dem Tropfen verbleiben ko¨nnen. In den reinen Rubidium-
Clusterspektren, die begleitend zu allen Messungen aufgenommen wurden, ist bei den
Messungen 2002 Rb5 gerade noch nachweisbar, wa¨hrend bei der dritten Messreihe
(2003) Rb7 noch deutlich erkennbar ist. Da der Rb-Druck im Ofen in beiden Fa¨llen fu¨r
eine vielfache Dotierung ausreichte, kann dies kein Effekt der Dotierungswahrschein-
lichkeit sein, sondern ist durch die unterschiedliche ,,Ku¨hlkapazita¨t” der Tro¨pfchen
bedingt. Man kann davon ausgehen, dass auch die Stabilita¨t der Mischcluster durch die
Tro¨pfchengro¨ße beeinflusst wird.
Um die Ergebnisse der oben erwa¨hnten ersten Messreihe zu u¨berpru¨fen, wurde in der
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Abbildung 5.4: Alkali-Mischcluster, die bei Dotierung mit zuna¨chst Rubidium und dann
Kalium gebildet wurden (Messzeit ’03).
dritten Messreihe, deren Ergebnisse hier pra¨sentiert werden, wieder zuna¨chst mit Rubi-
dium und dann mit Kalium dotiert. Die relativen Ha¨ufigkeiten der dabei nachgewiese-
nen reinen- und Mischcluster sind aus Abbildung 5.4 abzulesen. Die aufgetragenen inte-
gralen Nachweisraten entsprechen – ebenso wie bei den anderen gleichartigen Graphen
in diesem Kapitel – einer Differenz zwischen den Werten aus einem Massenspektrum
mit ,,optimaler” Mischdotierung und jeweils einem Spektrum mit reiner Rubidium- be-
ziehungseise reiner Kaliumdotierung. Die Obergrenze des aufgenommenen Massenberei-
ches betrug bei diesen Messungen 600 amu. Dementsprechend waren als massereichste
Kombinationen Rb1K13, Rb2K11, Rb3K8, Rb4K6, Rb5K4 und Rb6K2 nachweisbar. Wie
an den Fehlerbalken (gewonnen aus den reinen Massenspektren) in Abbildung 5.4 zu
erkennen ist, spielen bei diesen Messungen wiederum Untergrundeffekte eine nicht un-
erhebliche Rolle. Zum Beispiel la¨sst der Fehlerbalken der Kombination Rb2K7 sowohl
eine Rate Null zu, als auch die Mo¨glichkeit einer besonders hohen Intensita¨t, wie sie
bei N = 9 zu erwarten wa¨re.
Diese Unsicherheiten sind zwar im Einzelfall nicht zu vernachla¨ssigen, beeintra¨chtigen
jedoch das Gesamtbild kaum: Es werden in erheblichen Mengen Mischcluster KN−MRbM
nachgewiesen. Die Anzahl an Rubidiumatomen in diesen Clustern reicht mindestens bis
N = 5, mit einem gewissen Unsicherheitsfaktor sogar bis N = 6. Wie schon im Fall
der Dotierung mit Kalium und Ca¨sium zeigen sich die typischen Eigenschaften durch
Fragmentation bestimmter Gro¨ßenverteilungen von positiv ionisierten Alkaliclustern:
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Cluster mit ungeradem N sind tendenziell bevorzugt und der elektronische Schalenab-
schluss bei N = 9 manifestiert sich in deutlich geringeren Raten jenseits dieser Gren-
ze. Weiterhin la¨sst sich aus Abbildung 5.4 erkennen, dass sich die Intensita¨ten in den
Mischcluster-Reihen sta¨rker mit ansteigendem N verringern als in der Vergleichreihe
der reinen Kaliumcluster. Dies ist ein Hinweis darauf, dass auch Rubidium die Misch-
cluster destabilisiert. Der Effekt ist jedoch deutlich schwa¨cher als bei der Kombination
Ca¨sium-Kalium, da zumindest in dieser einen Messreihe Cluster mit fu¨nf Rubidiuma-
tomen und bis zu vier Kaliumatomen nachgewiesen wurden.
Anhand der in Abbildung 5.4 dargestellten Messergebnissen konnte – bedingt durch die
Obergrenze von 600 amu – die Bildung von Mischclustern mit mehr als 6 Rb-Atomen
nicht ausgeschlossen werden. Daher ist zum Abschluss der Messkampagne 2003 eine
erga¨nzende Einzelmessung mit einem erweiterten Massenbereich in der Dotierungs-
reihenfolge Kalium, Rubidium durchgefu¨hrt worden. Die Ergebnisse dieser erneuten
Messung sind in AnhangA dokumentiert. Sie besta¨tigen im wesentlichen die hier auf-
gefu¨hrten Resultate: Kombinationen mit mehr als fu¨nf Rubidiumatomen wurden ledig-
lich vereinzelt festgestellt, so dass dies na¨herungsweise als Obergrenze fu¨r die Bildung
von Rubidium-Kalium-Mischclustern auf Helium-Nanotro¨pfchen gelten kann. Ein si-
gnifikanter Effekt der Dotierungsreihenfolge auf die vorhandenen Mischcluster konnte
anhand der verschiedenen Messungen mit Kalium und Rubidium letztlich nicht festge-
stellt werden.
5.3 Natrium und Rubidium
Von den verwendeten Alkalien haben die reinen Komplexe aus Natrium (NaN ) im Allge-
meinen die geringste Ionisationswahrscheinlichkeit. Das kovalent gebundene Natriumdi-
mer weist jedoch gerade in dem verwendeten Wellenla¨ngenbereich einen Dipolu¨bergang
auf. Obwohl bekannt ist, dass im Tro¨pfchenstrahl viel weniger Singulett- als Triplett-
Dimere vorkommen, ist die Ionenrate von Na2 in den Massenspektren aufgrund dieser
Resonanz ho¨her, als alle anderen zusammen.
Ebenso wie bei der Dotierungsreihenfolge Rubidium-Kalium wurde fu¨r die Kombi-
nation Natrium-Rubidium im Rahmen der Messkampagne 2003 zusa¨tzlich zu einer
Messreihe mit schrittweise variierten Temperaturen noch eine Einzelmessung durch-
gefu¨hrt. Diese hatte wiederum einen erweiterten Massenbereich und wurde durch Mas-
senspektren mit reiner Dotierung erga¨nzt, so dass man die schon mehrfach erwa¨hnten
Untergrundeffekte beru¨cksichtigen kann. Die Daten aus diesem Einzelvergleich haben
aufgrund der ho¨heren Massengrenze und geringerer Untergrundraten eine gro¨ßere Aus-
sagekraft als die entsprechenden Ergebnisse aus der Temperaturreihe. Sie sind daher an
Stelle des Vergleichs aus den systematischen Dotierungsverla¨ufen in Abbildung 5.5 auf-
getragen. Entsprechend der geringen Ionisierungswahrscheinlichkeit der meisten reinen
Natriumcluster sind deren Nachweisraten erheblich geringer als die der Rubidiumcluster
und bei vielen N sogar geringer als die der Mischcluster. Dabei kann man annehmen,
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Abbildung 5.5: Ergebnisse der Mischclustermessungen mit Natrium und Rubidium. Die
Kombinationen NaN−6Rb6 und NaN−7Rb7 sind der U¨bersichtlichkeit halber weggelassen.
dass sich NaN−MRbM -Kombinationen a¨hnlich gut ionisieren lassen wie die reinen RbN .
Daher sind wahrscheinlich die tatsa¨chlich auftretenden Mengen Mischcluster auch bei
dieser Alkalikombination geringer als die der reinen Cluster aus den ,,leichten” Alka-
liatomen. Weiterhin sinkt das Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen den NaN−MRbM und den
entsprechenden Natriumclustern NaN mit zunehmender Clustergro¨ße N . Dies kann
man Indiz dafu¨r werten, dass auch in der Kombination Natrium/Rubidium das Ru-
bidium auf die Mischcluster destabilisierend wirkt. Ein Einbruch der Mischclusterin-
tensita¨ten ab einer bestimmten Anzahl an Rubidiumatomen konnte hingegen auch im
Rahmen des erweiterten Massenbereiches nicht festgestellt werden. Die Obergrenze der
Massenspektren schließt noch Cluster mit acht Rubidiumatomen und bis zu zwei Natri-
umatomen mit ein. Die Kombination Na1Rb8 konnte noch eindeutig und Na2Rb8 mit
Unsicherheiten nachgewiesen werden. Allerdings ist im Mischmassenspektrum auch der
reine Rb8-Cluster nachweisbar. Und in dem Massenspektrum, das direkt im Anschluss
mit gleichen Expansionsbedingungen bei reiner Rubidiumdotierung aufgenommen wur-
de, sind ebenfalls Rubidiumcluster bis N = 8 enthalten. Also bedeutet der Nachweis
der Kombination Na1Rb8 nicht, dass zusa¨tzliche Natriumatome einen Rubidiumclu-
ster stabilisieren ko¨nnen. Letztlich wurden, wie auch bei den anderen Kombinationen,
NaN−MRbM -Cluster mit maximal der gleichen Rubidiumanzahl N nachgewiesen wie
die reinen Rubidiumcluster. Die Beobachtung von RbN bis N = 8 scheint zuna¨chst
den fru¨heren Messungen aus Abbildung 5.1 zu widersprechen. Diese Diskrepanz la¨sst
sich jedoch – ebenso wie die Unterschiede zwischen den einzelnen Rubidium/Kalium-
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Messreihen – mit dem Einfluss der Tro¨pfchengro¨ße auf die Bildung grosser Alkalicluster
erkla¨ren.
5.4 Natrium und Ca¨sium
Alkalicluster, die sich auf Helium-Nanotro¨pfchen aus Natrium- und Ca¨siumatomen bil-
den, wurden ausschließlich im Rahmen der ersten Messkampagne im Jahr 2002 un-
tersucht. Bei diesen Messungen durchflogen die Heliumtro¨pfchen jeweils zuna¨chst eine
mit Natrium gefu¨llte Ofenzelle und dann einen Ca¨siumofen. Es wurden zwar Mas-
senspektren bei verschiedenen Alkali-Temperaturen aufgenommen, jedoch sind keine
systematischen Messreihen zur Dotierungsabha¨ngigkeit durchgefu¨hrt worden. Weiter-
hin erwiesen sich die Nachweisraten der Mischcluster innerhalb der Massenspektren als
ausgesprochen gering. Daher wurde eine gea¨nderte Messmethode eingefu¨hrt, bei der
mit dem Massenspektrometer eine Reihe ausgewa¨hlter Massen gezielt angefahren wur-
den, statt ein durchgehendes Massenspektrum aufzunehmen. Auf diese Weise konnte
die Gesamtanzahl der registrierten Ionen einer Masse um circa eine Gro¨ßenordnung
gesteigert und so entsprechend schwa¨chere Signale nachgewiesen werden. Andererseits
hat diese Methode auch gewisse Nachteile: Zuna¨chst einmal verliert man natu¨rlich In-
formationen, wenn man kein vollsta¨ndiges Massenspektrum aufnimmt. Insbesondere
konnte hier, bedingt durch die Mo¨glichkeiten des Massenspektrometers, lediglich bei 64
ausgewa¨hlten Massen gemessen werden. Daher war es zum Beispiel nicht mo¨glich, zum
Vergleich Untergrundza¨hlraten ,,zwischen den Massen” aufzunehmen. Daru¨ber hinaus
wiesen bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen die Massenpeaks
keine so gleichma¨ßige Form, wie sie zu erwarten wa¨re. Dieses Verhalten la¨sst sich deut-
lich an den RbHe-Massenspektren aus Abbildung 3.5 ablesen. Fu¨r Messungen, bei denen
einzelnen Massen angefahren werden, la¨sst sich daraus eine Fehlermarge von ±25% des
Messwertes abscha¨tzen. Im Rahmen der im Jahr 2003 durchgefu¨hrten Messungen wur-
de diese Technik nicht mehr angewandt, da dort auch in vollsta¨ndigen Massenspektren
hinreichende Za¨hlraten erzielt wurden.
Fu¨r die Aufbereitung der in Abbildung 5.6 dargestellten Daten wurden die Za¨hlraten ei-
ner Mischcluster-Messung mit einzeln angefahrenen Massen mit einem Massenspektrum
bei reiner Natriumdotierung verglichen. Die aufgetragenen integrierten Nachweisraten
entsprechen fu¨r die Mischcluster und die reinen Ca¨siummassen der Differenz der Werte
aus der Mischclustermessung und ihren Entsprechungen aus dem Massenspektrum. Die
abgezogenen Werte wurden um einen Faktor 25 hochskaliert, der aus dem Verha¨ltnis
zwischen den Intensita¨ten der Natriumcluster der beiden Messungen stammt.
Mischcluster mit einem Ca¨siumatom sind nach diesen Daten noch mindestens bis zu
N = 13 nachweisbar. Auch bei N = 17 (hier nicht zu sehen) wurden noch Cluster fest-
gestellt. Wie auch bei den anderen Kombinationen von Alkalimetallen, die in diesem
Kapitel behandelt werden, zeigt die Reihe NaN−1Cs1 ein Fragmentationsmuster mit
erho¨hter Stabilita¨t fu¨r ungerade Atomzahlen. Die Nachweisraten der Mischcluster lie-
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Abbildung 5.6: Ergebnisse der Mischclustermessungen mit Natrium und Ca¨sium. Die Ofen-
temperaturen wa¨hrend dieser Messung entsprechen rechnerisch einer Dotierung mit 16
Natrium- und 8 Ca¨siumatomen.
gen aber dabei durchweg eine Gro¨ßenordnung unter denen der entsprechenden reinen
Natriumcluster. Dieses Verha¨ltnis versta¨rkt sich zudem leicht mit zunehmendem N .
Unter den Mischclustern mit zwei Ca¨siumatomen liegt lediglich die Kombination mit
einem Natriumatom deutlich u¨ber der Nachweisgrenze, wa¨hrend solche mit N = 5, 9, 11
kaum nachweisbar sind. Das Ca¨siumtrimer konnte in den Mischclustermessungen nicht
nachgewiesen werden. Von den beiden Mischclustern mit drei Cs-Atomen, die in der
Messung Beru¨cksichtigung fanden, liegt der eine (Na2Cs3) an der Nachweisgrenze und
der andere (Na1Cs3) hat in der Differenz eine negative Rate. Als Ergebnis kann man
festhalten, das bereits ein oder zwei Ca¨siumatome einen Mischcluster mit Natriuma-
tomen deutlich destabilisieren und keine stabile Kombination mit drei Ca¨siumatomen
gebildet werden kann.
Zur Bewertung der hier pra¨sentierten Messergebnisse bezu¨glich Natrium-Ca¨sium-Misch-
dotierung muss man noch die experimentellen Bedingungen beru¨cksichtigen. Ebenso
wie die Teilergebnisse zur Kombination Rb/K aus dem Jahr 2002 wurden die Na/Cs-
Messungen bei vergleichsweise geringen Tro¨pfchengro¨ßen durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich war
die Ca¨siumdichte im Dotierungsofen geringer als bei den K/Cs-Messungen zu Abbil-
dung 5.2. Daher kann man annehmen, das auch hier unter experimentellen Bedingungen
mit gro¨ßeren Heliumtro¨pfchen mehr Mischcluster auftreten wu¨rden.
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5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse
Das generelle Verhalten der Dotierungskombinationen, die in diesem Kapitel untersucht
wurden, la¨sst sich wie folgt zusammenfassen: Wenn man Nanotro¨pfchen aus Helium-4
sowohl mit Natrium- oder Kaliumatomen als auch mit Rubidium oder Ca¨sium dotiert,
bilden sich Alkali-Mischcluster. Diese Alkalikombinationen A1N−MA2M fragmentie-
ren nach nichtresonanter Photoionisation in a¨hnlicher Weise wie reine KN - oder NaN -
Cluster, so dass eine gerade Anzahl Valenzelektronen bevorzugt wird. Im Allgemeinen
sind die Mengen der nachgewiesenen Mischcluster geringer als die der reinen Na- bezie-
hungsweise K-Cluster mit gleicher Atomanzahl. Die maximale Anzahl M an Rb- oder
Cs-Atomen, mit der jeweils noch Mischcluster nachgewiesen werden, entspricht in etwa
der maximalen Atomzahl in reinen Rubidium- beziehungsweise Ca¨sium-Clustern. Da
also eher die Anzahl der ,,schweren” Alkaliatome als die Gesamtanzahl N der limi-
tierende Faktor fu¨r die Mischcluster ist, scheint die in Abschnitt 2.3.2 angesprochene
Spin-Bahn-Aufspaltung zweiter Ordnung und nicht eine Delokalisation der Elektro-
nenzusta¨nde der dominierende Effekt zu sein. Eine weitere Erkenntnis aus den hier
dargestellten Messergebnissen ist, dass sowohl das maximale M als auch die Gesamt-
menge an nachgewiesenen Mischclustern erheblich von der Tro¨pfchengro¨ße abha¨ngen.
Daraus ergibt sich auch ein lohnender Ansatz fu¨r mo¨gliche weiterfu¨hrende Experimen-
te. Durch systematische Messungen zur Abha¨ngigkeit der Bildung von reinen und ge-
mischten Alkaliclustern ko¨nnte man wichtige zusa¨tzliche Informationen zur Stabilita¨t
der Hochspinsysteme gewinnen.
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Kapitel 6
Alkalicluster auf
Heliumtro¨pfchen unter Einfluss
von Fremddotierungen
Potentialminimum He Potentialminimum Na
Helium 7,6 cm−1@2,97 A˚ [AJM95] 1,2 cm−1@6,4 A˚ [Pat91]
Natrium 1,2 cm−1@6,4 A˚ [Pat91] 174 cm−1@5,2 A˚ [MMDM93]
Krypton 21,2 cm−1@3,7 A˚ [TT03] 65,4 cm−1@5,0 A˚ [Pat91]
Wasser 11-35 cm−1@3,1-3,6 A˚ [CCR03] 2260 cm−1[SHTH88]*
Sauerstoff 20-28 cm−1@3,2-3,6 A˚ [GS00]
Tabelle 6.1: U¨bersicht u¨ber die verschiedenen Bindungsenergien zwischen den in diesem
Abschnitt behandelten Fremdatomen bzw. -Moleku¨len und Helium bzw. Natrium. Alle An-
gaben beziehen sich auf nichtreaktive Bindungen (polar oder van derWaals), insbesondere
gilt der Wert fu¨r die Na-Na Bindung fu¨r das Triplett. Fu¨r H2O-He und O2-He sind die Berei-
che angegeben, u¨ber die sich die Minima Vmin(R) in Abha¨ngigkeit vom Winkel erstrecken.
Der Eintrag mit * bezieht sich auf eine Bindungsenergie statt auf eine Potentialtopftiefe
Eine der besonderen Mo¨glichkeit, die Experimente in beziehungsweise auf Helium-
Nanotro¨pfchen bieten, ist das Studium chemischer Reaktionen bei sehr tiefen Tempera-
turen in einer praktisch inerten Umgebung. Die in vorangegangenen Abschnitten dieser
Arbeit behandelten Bildungen von Exziplexen und Hochspin-Alkaliclustern ko¨nnen da-
zu bereits als erste Beispiel dienen.
Auf den folgenden Seiten werden weitere Experimente zum Themenkreis der Reak-
tionen auf Heliumtro¨pfchen vorgestellt. Diese Messungen drehen sich allgemein um
die Fragestellung, ob und in welcher Form Fremddotierungen der Nanotro¨pfchen dort
gebildete Alkalicluster beeinflussen beziehungsweise mit ihnen reagieren. Mit Fremddo-
tierungen sind dabei zuna¨chst einmal alle Atome und Moleku¨le gemeint, die nicht zu
den Alkalien (und zum Helium) zu rechnen sind. Im Einzelnen sind dies hier: Krypton,
das mit Alkaliatomen eine weitaus sta¨rkere van der Waals Bindung eingeht als Heli-
um; Wasser, das in makroskopischen Mengen bei Zimmertemperatur sehr heftig mit
Alkalimetallen reagiert; Sauerstoff, der mit vielen Stoffen stark exotherme Reaktionen
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Abbildung 6.1: Nachweisraten verschiedener Natriumcluster bei Kryptoneinlass in
Abha¨ngigkeit vom Druck. Als Druck ist die Anzeige des Kaltkathoden-Vakuummeters in
der 2. Ofenkammer angegeben. Der Hintergrundsdruck von 3 · 10−7mbar wurde nicht
abgezogen. Die obere Skala zur Anzahl aufgenommener Kryptonatome beruht auf einer
Abscha¨tzung der mittleren Tro¨pfchengro¨ße (siehe Text)
zeigt, aber unter den gleichen Bedingungen nicht so spontan mit Alkalien reagiert wie
Wasser. Bei allen diesen Fremddotierungen ist zu beachten, dass sie auch gegenu¨ber
den Heliumatomen eine erheblich ho¨here Bindungsenergie aufweisen als Alkaliatome.
Die entsprechenden Zahlenwerte – soweit bekannt – sind in Tabelle 6.1 aufgefu¨hrt. Auf-
grund dieser sta¨rkeren Anziehung zum Helium sind Kr, H2O und O2 im Inneren der
Nanotro¨pfchen gebunden, wa¨hrend Alkaliatome und auch deren Hochspin-Cluster eine
Oberfla¨chenposition einnehmen. Daher ist ein Kontakt oder sogar eine Reaktion nicht
selbstversta¨ndlich.
6.1 Natriumcluster bei Zusatzdotierung mit Krypton
Wie Helium ist Krypton ein Edelgas und somit chemisch inert. Seine Polarisierbar-
keit ist (mit 13,3 gegenu¨ber 1,65 (a.u.) [GSB95]) jedoch wesentlich ho¨her, so dass es
einer sta¨rkeren van der Waals Wechselwirkung unterliegt. Dadurch kann es zwischen
Natrium- und Kryptonatomen zu einer erheblich sta¨rkeren Bindung kommen als zwi-
schen He und Na (im Grundzustand). Im Zusammenhang mit Na-Clustern kann man
ein a¨hnliches Verhalten annehmen. Daher war im Vorfeld der hier vorgestellten Mes-
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sungen erwartet worden, Kombinationen der Form NaMKrI in den Massenspektren zu
finden, wenn man die Heliumtro¨pfchen mit sowohl Natrium als auch Krypton dotiert.
Fu¨r diese Messungen wurde die zweite Ofenkammer als Gaszelle genutzt. U¨ber ein
Dosierventil wurde Krypton eingeleitet und so ein passender Gasdruck bis 1 · 10−5
mbar aufgebaut. Vor dem Durchqueren dieser Gaszelle fand im Ofen der ersten Ofen-
kammer die Dotierung der Nanotro¨pfchen mit Natrium statt. Die Ofentemperatur von
232◦C wurde dabei so gewa¨hlt, dass man einen hohen Anteil an Na9 erzielte ohne den
Tro¨pfchenstrahl bereits deutlich abzuschwa¨chen. Der sonstige Aufbau dieses Experi-
mentes ist bereits in Abschnitt 2.1 dieser Arbeit dargelegt worden. In gleicher Weise
wie bei den Experimenten mit Alkali-Alkali-Mischclustern, geschah die Ionisation mit
einem nicht aufgeteilten Puls bei circa 760 nm.
Unabha¨ngig vom Krypton-Druck zeigen sich in den Massenspektren keine der erwarte-
ten Kombinationsmassen. Verfolgt man wie in Abbildung 6.1 die Entwicklung, die die
Ionenintensita¨ten der einzelnen Natriumcluster mit steigendem Kryptondruck nehmen,
so zeigt sich ein relativ einheitliches Bild: Im Wesentlichen nehmen alle Intensita¨ten mit
steigendem Druck ab. Dabei ist die Abschwa¨chung um so ausgepra¨gter, je gro¨ßer ein
Natriumcluster ist. Um dieses Verhalten bewerten zu ko¨nnen, muss man zuna¨chst den
Bezug zwischen der Druckskala und der Anzahl der Kryptonatome herstellen, die von ei-
nem Heliumtropfen aufgenommen werden. Fu¨r die in diesem Experiment vorherrschen-
den Expansionsbedingungen von 19K Du¨sentemperatur bei 60 bar Stagnationsdruck
ergibt sich aus Abbildung 1.4 eine mittlere Tro¨pfchengro¨ße von circa 6000 He-Atomen.
Wenn man den hier verwendeten Durchmesser der Du¨seno¨ffnung von 10µm (gegenu¨ber
5µm bei den Daten aus Abb. 1.4) als linearen Faktor beru¨cksichtigt, gelangt man zu ei-
nem mittleren geometrischen Querschnitt von circa 8000 A˚2. Bei einer effektiven La¨nge
der Kammer von circa 50 cm entspricht somit ein Druck von 1 · 10−6mbar einer Dotie-
rung mit im Mittel einem Atom. Nach dieser Dotierungsskala, die in Abbildung 6.1 als
zusa¨tzliche Abszisse erscheint, werden im Mittel bis zu 19 Kr-Atome von den Tro¨pfchen
aufgenommen. Fu¨r die Tatsache, dass trotzdem keine NaMKrI -Kombinationen in den
Massenspektren auftauchen, sind im wesentlichen zwei Erkla¨rungen denkbar: Entweder
kommen keine van derWaals-Komplexe aus Natrium- und Kryptonatomen zustande,
weil sich die Kr-Atome im Inneren des Tropfens aufhalten. Oder es bilden sich Kom-
plexe, die jedoch nach der Ionisation zerfallen.
In Bezug auf Verringerung der NaM -Nachweisraten jedenfalls scheint nach Ab-
bildung 6.1 der Kryptondruck nur wie ein schlechtes Vakuum zu wirken. Die
Abha¨ngigkeit der Abschwa¨chung von der Gro¨ße der Natriumcluster la¨sst sich mit der
Gro¨ßenverteilung der Nanotro¨pfchen erkla¨ren: Zwar ist die Dotierung sowohl mit Na-
trium als auch mit Krypton im Wesentlichen ein statistischer Prozess, die Dotierungs-
wahrscheinlichkeit aber skaliert direkt mit dem geometrischen Tro¨pfchenquerschnitt.
Die gro¨ßten Tro¨pfchen, auf denen sich bevorzugt große Na-Cluster bilden, werden auf-
grund ihres hohen geometrischen Querschnitts bereits bei geringerem Kryptondruck
abgelenkt oder zersto¨rt.
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6.2 Alkalicluster mit Wasser
In makroskopischen Dimensionen reagieren Alkalimetalle sehr heftig mit Wasser nach
der Reaktionsgleichung 2A + 2H2O → 2AOH + H2. Allerdings muss fu¨r diese Reak-
tion, wie fu¨r die meisten chemischen Reaktionen, eine Aktivierungsenergie aufgebracht
werden. Daru¨ber hinaus ist die Reaktionsdynamik im mikroskopischen Maßstab, al-
so mit wenigen Alkali-Atomen und Wassermoleku¨len, viel komplexer als die einfache
Reaktionsgleichung vermuten la¨sst. Reaktionen von Alkalien mit Wasser wurden be-
reits fru¨her in Molekularstrahl-Experimenten untersucht, wenn auch nicht bei sehr tie-
fen Temperaturen. Die meisten dieser Studien bescha¨ftigten sich mit Pha¨nomenen der
Lo¨sung von einzelnen Natriumatomen in Wasser beziehungsweise mehreren Wasser-
moleku¨len (siehe z.B. [Bob01] und Zitate darin). Ein einzelnes Natriumatom reagiert
na¨mlich nicht mit Wassermoleku¨len [BBR+98] und auch bei den Reaktionen von Na-
Oligomeren in Wasserclustern spielen Lo¨sungseffekte eine Rolle [BS98, Bob01, SB05].
Einen weiteren Ansatz bilden Experimente, bei denen Reaktionen schon wa¨hrend der
Clusteraggregation ablaufen. In einer Aggregationsquelle wird normalerweise ein Ma-
terial verdampft, mit einem Edelgas als Stoßpartner vermischt, und die Mischung so
stark abgeku¨hlt, dass eine Kondensation einsetzt. In Experimenten, die in [Mar84] und
[BCLT99] vero¨ffentlicht worden sind, wurden dem Tra¨gergas Stoffe (unter anderem
Wasser) hinzugefu¨gt, die vor oder wa¨hrend der Clusterbildung mit dem jeweils ver-
dampften Alkalimetall reagierten. Die beiden genannten Vero¨ffentlichungen behandeln
zwar Cluster aus Alkalis und Wasser nur als eines von mehreren Themen, treffen jedoch
einige Aussagen, die hier von Interesse sind: Alkalireiche Cluster stellen sich als Misch-
cluster aus Alkali und Alkalihydroxyd der Form A+M (AOH)P dar. Sie zeigen a¨hnliche,
durch die Bindungsenergie der Ionen bedingte, Fragmentationsmuster wie reine Alka-
licluster mit gleichemM . Insbesondere sind Cluster mit ungerademM versta¨rkt in den
Massenspektren vertreten. Zumindest nach [BCLT99] zeigen auch alkaliarme Cluster
Na+(NaOH)P eine alternierende Ha¨ufigkeit, wobei gerade P bevorzugt werden.
Bei den Messungen, die im Folgenden vorgestellt werden, wurde nicht gezielt Wasser in
die Vakuumapparatur eingebracht. Vielmehr war bei allen Experimenten genug Wasser-
dampf im Hintergrundgas vorhandenen, dass ein Teil der Nanotro¨pfchen H2O-Moleku¨le
aufgesammelt hat. Dieser Effekt trat versta¨rkt auf, wenn die Ofenkammern kurz zuvor
der Luft ausgesetzt waren und so Luftfeuchtigkeit an den Oberfla¨chen adsorbiert war.
Diese nicht gezielte Zusatzdotierung hat den Nachteil, dass keine quantitativen Aussa-
gen u¨ber das Ausmaß der Wasserdotierung mo¨glich sind. Man kann allerdings aus den
gefundenen Intensita¨tsverha¨ltnissen als grobe Scha¨tzung ableiten, dass in keinem der
Experimente die mittlere Dotierung mit Wasser deutlich u¨ber 0,5 lag.
Das augenfa¨lligste Ergebnis der Messungen mit Wasserzusatzdotierung von mit Alka-
liclustern dotierten Helium-Nanotro¨pfchen kann – wie in Abbildung 6.2 – am Beispiel
von Rubidium besonders gut erla¨utert werden. Wenn man zuna¨chst einmal nicht zwi-
schen OH und H2O unterscheidet, erha¨lt man ein einfaches Bild mit ,,Wasseranlage-
rungen” an Rubidiumclustern. Es tauchen jedoch nur solche Kombinationen auf, in
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Abbildung 6.2: Massenspektrum bei Mischdotierung mit Rubidium und Wasser. Die ein-
zelnen Komponenten sind nach Anzahl der ,,Wasser”-Anlagerungen farblich hervorgeho-
ben. Aufgrund der Auftragung kann man hier nicht zwischen Wasser mit 18 amu und OH-
Gruppen mit 17 amu unterscheiden.
denen mehr Rb-Atome als ,,Wassermoleku¨le” vorhanden sind. Obwohl dieses Verhalten
hier am Beispiel des Rubidium aufgezeigt wurde, findet es sich ebenso bei den an-
deren untersuchten Alkalien Natrium, Kalium und Ca¨sium. Allerdings lassen sich die
,,Wasseranlagerungen” bei keinem der anderen Alkalis so weit verfolgen wie bei Rb.
In den Massenspektren mit Na und K kommt es schon sehr fru¨h zu U¨berschneidungen
zwischen den ,,Wasserprogressionen” der einzelnen Alkalicluster. Weiterhin sinkt bei
den hier gegebenen Verha¨ltnissen die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine P -fache Dotierung
mit Wasser zum Teil drastisch mit steigendem P . Aus den angefu¨hrten Gru¨nden la¨sst
sich die Aussage, dass immer ein ,,u¨berschu¨ssiges” Alkaliatom vorhanden sein muss,
fu¨r Kalium maximal bis P = 3 und fu¨r Natrium maximal bis P = 2 untermauern.
Im Fall des Ca¨sium reichen die Massenspektren nur unwesentlich weiter als 600 amu,
eine Kombination mit 4 Cs-Atomen und 4 ,,Wasseranlagerungen” kann aber noch mit
einiger Sicherheit ausgeschlossen werden. Als Erkla¨rung dafu¨r, dass keine Komplexe
mit mindestens der gleichen Anzahl ,,Wasseranlagerungen” wie Alkaliatomen beobach-
tet wurden bietet sich die Bindungsposition der Komplexe auf beziehungsweise in dem
Heliumtropfen an. Wie schon im Zusammenhang mit Tabelle 6.1 ausgefu¨hrt, sind Was-
sermoleku¨le sehr viel sta¨rker an das Helium gebunden als die Alkalien und halten sich
90
6.2. Alkalicluster mit Wasser
Abbildung 6.3: Peakho¨hen der Massen bei Mischdotierung mit Cs und H2O. Die vermut-
liche Zusammensetzung der entsprechenden Cluster ist mit angegeben
deshalb im Inneren der Nanotro¨pfchen auf. Wenn sich ein Komplex aus einem an der
Oberfla¨che befindlichen Alkalicluster und H2O-Moleku¨len aus dem Inneren bildet, wird
dieser ab einer gewissen relativen Anzahl an Wassermoleku¨len ,,hineingezogen”. Ein
Chromophor im Inneren eines Heliumtropfens la¨sst sich zwar photoionisieren, aber das
Ion bleibt im Tropfen und ist so nicht mehr massenselektiv nachweisbar. Insofern lassen
sich die Messergebnisse dadurch erkla¨ren, dass alle Komplexe mit mindestens gleich vie-
len Wassermoleku¨len wie Alkaliatomen innerhalb der Heliumtro¨pfchen die energetisch
gu¨nstigste Position einnehmen. Allerdings sind in diesem einfachen Bild noch keine
Fragmentationseffekte beru¨cksichtigt.
Eine genauere Analyse der Massenspektren enthu¨llt kompliziertere Verha¨ltnisse als in
dem einfachen Bild der ,,Wasseranlagerungen”. Einige der Massenpeaks sind gegenu¨ber
den Massen der reinen Alkalicluster tatsa¨chlich um 18 amu beziehungsweise Vielfache
davon verschoben. Diese Cluster kann man wirklich als Alkalicluster mit nichtreaktiv
angelagerten Wassermoleku¨len verstehen. Es treten jedoch auch Massen mit Differenzen
von 16 amu und 17 amu in einem Fall sogar von 19 amu auf. Ebenso sind Kombinationen
wie zum Beispiel 33 amu oder 35 amu vertreten. Ein erstes Beispiel fu¨r die Vielfalt der
Kombinationen gibt die Auswertung eines Massenspektrums mit Ca¨sium und Wasser
als Dotierungen der Nanotro¨pfchen, die in Abbildung 6.3 aufgetragen ist.
An dieser Stelle muss zum besseren Versta¨ndnis kurz auf die Methode eingegangen
werden, die dieser und den folgenden Auswertungen zugrunde liegt: Als Maß fu¨r die
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Za¨hlrate zu einem Peak eines Massenspektrums wurde die Amplitude eines Gauß-
profils genommen, das an den Peak angepasst wurde. Da sich ha¨ufig mehrere Peaks
u¨berlappten, wurde in diesen Fa¨llen eine Serie von Gaußprofilen angepasst, wobei der
Abstand mit 1 amu oder 2 amu und die Breite entsprechend dem Wert fu¨r einen Ein-
zelpeak vorgewa¨hlt wurden. Fu¨r die Auswertungen bezu¨glich Rubidium und Kalium,
die jeweils zwei Hauptisotope besitzen, mussten noch die Isotopenprogressionen der
Alkalicluster beru¨cksichtigt werden: Die beiden Isotope sind entsprechend einer Bino-
mialverteilung auf Basis ihrer relativen Ha¨ufigkeit in den Clustern vertreten. So ist
zum Beispiel die natu¨rliche Isotopenzusammensetzung von Rubidium 72,17% 85Rb
und 27,83% 87Rb [NISb], so dass nur 37,6% der Rb3-Cluster die Masse 254,74 amu
haben, aber 43,5% die Masse 256,73 und so weiter. Die Entflechtung solcher Isotopen-
progressionen, zum Beispiel fu¨r Rb3 +16 amu und +18 amu, war vielfach nur ,,nach
Augenmaß” mo¨glich, so dass die Ergebnisse entsprechend ungenau sind.
Eine Auflistung der in Kombination mit Rubidium gefundenen Massen ist in TabelleA.1
in AnhangA wiedergegeben. Sa¨mtliche Kombinationen, die bei Cs auftreten, finden sich
auch dort wieder, es kommen jedoch noch weitere hinzu. Weiterhin muss zur Bewer-
tung der auftretenden Massen gesagt werden, dass in dem Hintergrundgas, aus dem die
Wasserdotierung stammt, auch Stickstoff und Sauerstoff vertreten sind. Wa¨hrend sich
keine Kombinationen mit Stickstoffmassen in den Massenspektren finden, ko¨nnten Re-
aktionen mit O2 ebenso als Erkla¨rung fu¨r einige der vorhandenen Massen herangezogen
werden, wie Reaktionen mit Wasser unter vo¨lliger Abspaltung des Wasserstoff.
Wenn man sich in der Auswertung auf solche Cluster beschra¨nkt, in denen nur OH-
Gruppen oder nur H2O-Anlagerungen vertreten sind, ergibt sich ein erheblich einfache-
res und klareres Bild.
• Cluster mit einer OH-Gruppe treten ausschließlich mit einer geraden Anzahl Al-
kaliatome auf.
• Komplexe, in denen zwei OH-Gruppen auftreten, zeigen ebenfalls eine gerade-
ungerade Alternierung. Diese ist jedoch invertiert, so dass hier ungerade Alkali-
zahlen bevorzugt werden.
• Sowohl Kombinationen mit einem als auch solche mit zwei Wassermoleku¨len be-
vorzugen ebenfalls ungerade Anzahlen.
Diese Aussagen werden untermauert, wenn man Mischdotierungen aus Kalium und
Wasser in die Betrachtung miteinbezieht. Bei diesen Messungen lassen sich zwar nur
Komplexe mit maximal zwei ,,Wasseranlagerungen” eindeutig identifizieren, aber zum
Ausgleich dafu¨r kann man diese bis hin zu Kaliummengen von 20 und mehr Atomen
verfolgen. Die Ergebnisse einer solchen Analyse sind in den Abbildungen 6.4 und 6.5
dargestellt. Diese Graphen geben zwar nur die Ergebnisse einer Messung wieder, aber
Analysen weiterer Messungen zeigen (bei geringerem Wassergehalt) ein a¨hnliches Ver-
halten. Selbst die ungewo¨hnlichen Intensita¨ten von K4(H2O) und K8(KOH), die dem
allgemeinen Trend zuwiderlaufen, finden sich dort wieder.
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Abbildung 6.4: Vergleich der Ha¨ufigkeit von reinen Alkaliclustern und Clustern mit einer
OH-Gruppe bzw. einem Wassermoleku¨l bei Mischdotierung mit Kalium und Wasser
Das oben aufgezeigte Verhalten alternierender Ha¨ufigkeiten von Mischclustern aus Al-
kaliatomen mit OH-Gruppen beziehungsweise Wassermoleku¨len la¨sst sich auf Basis der
Stabilita¨ten der Clusterionen erkla¨ren: Wie schon in Abschnitt 2.3.2 dargelegt, frag-
mentieren reine Alkalicluster, die auf Heliumtro¨pfchen gebildet werden, nach der Io-
nisation und zeigen so ein Intensita¨tsmuster entsprechend der Bindungsenergie der
erzeugten Ionen. Hauptsa¨chlich kommt dies in einer gro¨ßeren Ha¨ufigkeit von Cluste-
rionen mit einer geraden Anzahl Valenzelektronen und somit einer ungeraden Anzahl
an Alkaliatomen zum Ausdruck. Dieses Verhalten findet sich bei den Mischclustern
wieder, deren Masse gegenu¨ber den reinen Alkaliclustern um 18 amu beziehungsweise
36 amu verschoben ist. Dies rechtfertigt noch einmal die Klassifizierung dieser Komple-
xe als Alkalicluster mit angelagerten Wassermoleku¨len, die in diesem Abschnitt bereits
benutzt wurde. Sie entspricht den oben angefu¨hrten Ergebnissen mit Wasserclustern
[SHTH88, BBR+98, Bob01, SB05]. Allerdings zeigen diese Mischcluster im Detail nicht
das gleiche Fragmentationsmuster wie die entsprechenden reinen Alkalicluster, so dass
anscheinend die Wasseranlagerungen das Stabilita¨tsverhalten beeinflussen.
Die alternierende Ha¨ufigkeit der Komplexe mit Massendifferenz 17 amu und 34 amu
la¨sst sich in a¨hnlicher Weise verstehen, wenn man diese als Alkalicluster mit Anlage-
rungen aus Alkalihydroxiden versteht. Auch diese Interpretation wurde fu¨r die Eintei-
lung der Mischcluster in diesem Unterabschnitt bereits verwendet. Sie entspricht den
Ergebnissen aus [BCLT99] bezu¨glich Aggregation in reaktiver Atmospha¨re. Fu¨r diese
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Abbildung 6.5: Kaliumcluster mit 2 ,,Wasseranlagerungen” im Vergleich mit reinen Ka-
liumclustern. Bedingt durch die Kompensation der 39K-41K-Isotopenprogresssion sind die
Fehlerbalken fu¨r die Differenzmasse 36 amu z.T. gro¨ßer als der entsprechende Wert.
Komplexe la¨sst sich auch eine eindeutigere Erkla¨rung anfu¨hren, warum sie nur mit
einem ,,Alkaliu¨berschuß” nachgewiesen wurden: Die Ionisationspotentiale von Alka-
lihydroxiden sind sehr viel ho¨her als die reiner Alkalien, so dass fu¨r die Laserionisation
immer mindestens ein ungebundenes Alkaliatom zur Verfu¨gung stehen muss.
Dieses Argument la¨sst sich jedoch auf das Verhalten der Alkalicluster mit angelagerten
Wassermoleku¨len nicht anwenden. In diesen Fa¨llen bleibt das oben angefu¨hrte Positi-
onsargument die einzige Erkla¨rung.
Unabha¨ngig von U¨berlegungen bezu¨glich der Stabilita¨t und Ionisierbarkeit der ein-
zelnen Komplexe werfen die hier wiedergegebenen experimentellen Ergebnisse einen
weiteren Fragenkomplex auf: Wodurch kann bei so tiefen Temperaturen, wie sie der
Heliumtropfen aufrechterha¨lt, u¨berhaupt eine Reaktion zwischen Alkalis und Wasser
zustande kommen? Wieso scheinen schon so kleine Komplexe wie Na(NaOH) zu rea-
gieren? Und wie kommt es, dass Cluster mit nur einem Hydroxidmoleku¨l gleich ha¨ufig
sind, wie solche mit zwei NaOH?
Nach [BL96] besteht fu¨r die Reaktion Na2(H2O)2 → (NaOH)2+H2 eine Reaktions-
barriere von 1,56 eV (12600 cm−1), wa¨hrend bei den typischen Tro¨pfchentemperaturen
kT ≈ 0,26 cm−1 ist. Die Aktivierungsenergie sinkt zwar aufgrund von Solvatationseffek-
ten deutlich mit steigender Anzahl an Wassermoleku¨len, aber deren Anzahl ist in den
hier wiedergegebenen Messungen stark beschra¨nkt. Die Ho¨he der Barriere verringert
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sich ebenfalls, wenn mehr Alkaliatome beteiligt sind. Das ,,kleinste” Reaktionsprodukt,
das im Rahmen dieser Arbeit festgestellt wurde, ist jedoch Na(NaOH) mit nur zwei Na-
Atomen. Weiterhin geht man allgemein davon aus, dass sich die Hydroxide nur paar-
weise bilden, weil dann als Nebenprodukt H2 mit einer Bindungsenergie von 2,26 eV
(18200 cm−1) [WA78] entsteht. Auch in den experimentellen Arbeiten [BS98, Bob01]
werden ebenfalls ausschließlich Reaktionsprodukte mit geraden Anzahlen von NaOH
erwa¨hnt. In [SB05] andererseits werden Na+(NaOH) und Na+(NaOH)3 als die einzigen
nachgewiesenen Komplexe mit ungerader Hydroxidzahl beschrieben und dies mit ioni-
sationsbedingter Fragmentation von Na(NaOH)2 beziehungsweise Na(NaOH)4 erkla¨rt.
Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messergebnisse ko¨nnte eine ausgepra¨gte
Fragmentation der Cluster nach erfolgter Reaktion zumindest das Auftreten von Kom-
plexen mit wenigen Alkaliatomen erkla¨ren. Die Hydroxid-Bildung ist eine ausgespro-
chen exotherme Reaktion, wie man am oben genannten Beispiel Na2(H2O)2 → (NaOH)2
+H2 mit 1,22 eV (9840 cm−1) U¨berschussenergie sehen kann. Allerdings sollte bei die-
sen Fragmentationsprozessen die Abspaltung eines einzelnen NaOH-Moleku¨ls aus einem
Paar von Hydroxiden erheblich weniger wahrscheinlich sein, als die eines Na-Atoms.
Nach [BBM00] liegt na¨mlich die Bindungsenergie in einem (NaOH)N -Cluster im Be-
reich von 2 eV pro Moleku¨l, wa¨hrend kleinere NaM -Cluster in etwa mit 0,5 eV pro Atom
gebunden sind [Bre94]. Auch wenn diese Angaben nicht direkt auf gemischte Cluster
anwendbar sind, wird die grundsa¨tzliche Tendenz erhalten bleiben.
Der einzige Mechanismus, der ausreichend Energie sowohl zum U¨berwinden einer Re-
aktionsbarriere als auch fu¨r eine ausgepra¨gte Fragmentation liefern kann, ist auch in
diesem Fall ein U¨bergang von Hochspin-Systemen zu kovalent gebundenen Alkaliclu-
stern. Bei Na4 liefert dieser Prozess beispielsweise bereits 1,4 eV (Tabelle 2.1). Diese
Spin-Umklapp wird jedoch erst durch den Laserpuls ausgelo¨st, der bei den Messungen
im Rahmen diese Kapitels die Cluster auch gleich ionisiert. Dementsprechend ko¨nnen
die Reaktionen mit Wasser ebenfalls erst nach der Ionisation stattfinden.
6.3 NaM@
4HeN unter Einfluss von O2
Obwohl Sauerstoff mit den meisten Substanzen stark exotherm reagieren kann, sind
diese Verbrennungsreaktionen aufgrund der starken Doppelbindung im O2-Moleku¨l im
Allgemeinen durch eine hohe Reaktionsbarriere gehemmt. Auch Alkalimetalle oxidie-
ren zum Beispiel an trockener Luft, die Reaktion ist jedoch deutlich weniger heftig als
die von Alkalien mit Wasser. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch der Frage nach-
gegangen, ob und in welcher Form Alkalicluster unter den besonderen Bedingungen
auf Helium-Nanotro¨pfchen mit Sauerstoff reagieren. Schon vor einigen Jahren hatten
Experimente mit Hilfe reaktiven Streuung in gekreuzten Strahlen [GLP+95, BBR+97]
hohe Reaktionswahrscheinlichkeiten fu¨r Reaktionen von Alkaliclustern mit jeweils ei-
nem Sauerstoffmoleku¨l ergeben. Dabei waren sowohl Dioxide als auch große Mengen
an Monoxiden aus Reaktionen der Form NaM + O2 → NaN−xO + NaxO beobach-
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Abbildung 6.6: Vergleich der Massenspektren (in gestaffelter Darstellung) von Na-Clustern
auf He-Nanotro¨pfchen bei unterschiedlicher Zusatzdotierung mit Sauerstoff. Das zuoberst
aufgetragene Spektrum ist ohne Zugabe von Sauerstoff bei einem Druck an Hintergrundgas
von 3 · 10−7mbar (mit unbekanntem Sauerstoffanteil) aufgenommen worden. Die weiteren
Messungen entsprechen (von oben nach unten) 7 · 10−7 und 2 · 10−6mbar Druck bei Ein-
leitung von reinem Sauerstoff.
tet worden. Allerdings stand in diesen Experimenten eine Kollisionsenergie im Bereich
von 0,25 eV (≈ 2000 cm−1) als Aktivierungsenergie fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung,
wa¨hrend die Helium-Nanotro¨pfchen eine tiefkalte Umgebung darstellen.
Die Messungen bezu¨glich Mischdotierung mit Na und O2 wurden mit dem gleichen
experimentellen Aufbau durchgefu¨hrt wie im Zusammenhang mit Krypton. Das heißt,
Sauerstoff wurde kontrolliert in die zweite Ofenkammer eingelassen. Auf diese Weise
sind, bei konstanter Dotierung der Heliumtro¨pfchen mit Natrium, Massenspektren fu¨r
verschiedene Dru¨cke/Dotierungskonzentrationen von O2 aufgenommen worden. Bereits
eine direkte Gegenu¨berstellung der Massenspektren wie in Abbildung 6.6 la¨sst den Ein-
fluss des Sauerstoffs erkennen. Auch schon bei geringer Zugabe von O2 verringern sich
die Nachweisraten der meisten Natriumcluster drastisch, ohne dass eine entsprechende
Zunahme der Ionenraten auf Monoxid- oder Dioxidmassen erkennbar wa¨re. Lediglich
ein breites Untergrundsignal zwischen circa 90 und 200 amu steigt mit erho¨hter Sau-
erstoffdotierung an. Dieses la¨sst sich jedoch kaum in Einzelpeaks auflo¨sen und entha¨lt
keine identifizierbaren Natriumoxide. Zur Bewertung der Ergebnisse muss man noch
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die im Zusammenhang mit Krypton getroffene Abscha¨tzung beru¨cksichtigen, nach der
ein Druck von circa 10−6mbar im Mittel einer einfachen Dotierung gleichkommt. In
diesem Zusammenhang erscheinen die Intensita¨tsvera¨nderungen bei nur 4 · 10−7mbar
Sauerstoffzugabe besonders dramatisch. Fu¨r eine genauere Analyse wurden die Massen-
spektren u¨ber einen Bereich von einer atomaren Masseneinheit um die jeweilige Masse
von mo¨glichen NaM -, NaMO- beziehungsweise NaMO2-Clustern integriert. Die Ergeb-
nisse zeigen eine geringe Abnahme der Nachweisraten von Na1 und Na2, wa¨hrend alle
weiteren NaM erheblich abgeschwa¨cht werden und zwar um so sta¨rker, je ho¨her M ist.
Eine Steigerung der Ionenrate konnte bei keinem Monoxid festgestellt werden. Lediglich
die Dioxide Na2O2 bis Na5O2 verzeichnen eine signifikante Zunahme ihrer Intensita¨ten
bei Zugabe von Sauerstoff. Diese Nachweisrate erreichen jedoch nie die Gro¨ßenordnung
der ,,verschwundenen” Natriumcluster.
Fu¨r die beobachteten Effekte gibt es im Wesentlichen drei mo¨gliche Erkla¨rungsansa¨tze:
1. Die ,,verschwundenen” Natriumcluster werden in die beobachteten Oxide Na2O2
bis Na5O2 umgewandelt. Dabei wa¨re die sehr viel geringere Nachweisrate der Pro-
dukte auf eine entsprechend geringere Ionisierungseffektivita¨t, begru¨ndet durch
ho¨here Ionisationspotentiale, zuru¨ckzufu¨hren.
Diese Erkla¨rung erscheint unwahrscheinlich, da sich die Ionisationspotentiale zu-
mindest der Natrium-Monoxide kaum von denen der reinen Metallcluster un-
terscheiden [DPC84]. Weiterhin ist zumindest fu¨r Ca¨sium bekannt, dass die Di-
oxide Cs3O2 bis Cs14O2 ebenfalls a¨hnliche Ionisationsschwellen zeigen, wie die
entsprechneden Monoxide und reinen Metallcluster [Mar94].
2. Es werden nichtreaktive Natrium-Sauerstoff-Komplexe gebildet, bei denen die
Anziehung zwischen O2 und He die Pauliabstoßung zwischen den Heliumatomen
und den Valenzelektronen der Natriumatome u¨berwiegt. Cluster mit einer sol-
chen Wechselwirkung zum Helium wu¨rden ins Innere des Tro¨pfchens wandern
und wa¨ren auch nach einer Ionisation nicht mit dem Massenspektrometer nach-
zuweisen.
Dagegen spricht zum einen, dass immerhin gewisse Mengen NaMOI -Cluster nach-
gewiesen wurden, die sich also bei der Photoionisation nicht innerhalb eines He-
liumtro¨pfchens aufgehalten haben ko¨nnen. Zum anderen tritt ein deutlicher Ver-
lust an Na9-Intensita¨t bereits bei einer mittleren Dotierungsrate von circa 0,5
O2-Moleku¨len pro Nanotro¨pfchen auf. Es erscheint unwahrscheinlich, dass ein
einzelnes Sauerstoffmoleku¨l neun Natriumatome ,,hineinziehen” ko¨nnen soll.
3. Das hier beobachtete Reaktionsverhalten ha¨ngt – wie schon verschiedene andere
Messergebnisse aus dieser Arbeit – mit der Bevorzugung von Hochspinzusta¨nden
bei der Bildung von Alkaliclustern auf Helium-Nanotro¨pfchen zusammen.
Die Argument bezu¨glich dieser Hypothese werden im Weiteren na¨her ausgefu¨hrt.
Wie schon im Zusammenhang mit Natrium-Wasser-Reaktionen auf Heliumtro¨pfchen, so
stellt sich auch bei Reaktionen mit Sauerstoff die Frage, wie in einer Tieftemperaturum-
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gebung eine Reaktionsbarriere u¨berwunden werden kann. Auch hier scheint die Energie,
die in Hochspinzusta¨nden gespeichert ist, die einzige denkbare Mo¨glichkeit. Weiterhin
kann die Verringerung der integralen Ionenraten aus den Massenspektren auf Basis der
Hochspincluster mit dem Effekt der Strahlabschwa¨chung erkla¨rt werden. Sauerstoff als
paramagnetisches Gas kann bekanntermaßen die Spinpolarisation eines Stoßpartners
zersto¨ren [ABI+81]. Es ist daher anzunehmen, dass auch bei Hochspin-Alkaliclustern
auf Helium-Nanotro¨pfchen der Kontakt mit Sauerstoff einen Spin-Umklapp in einen ko-
valent gebundenen Zustand herbeifu¨hrt. Bei einem solchen Zusammenbrechen der Spin-
polarisation wird so viel Bindungsenergie frei, dass der Cluster mit hoher Wahrschein-
lichkeit vom Heliumtro¨pfchen desorbiert. Da die Geschwindigkeit, mit der sich ein desor-
biertes Chromophor vom Tropfen entfernt, hoch genug ist und die Richtung zufa¨llig,
verlassen die desorbierten Atome und Cluster zu einem großen Teil den Tro¨pfchenstrahl.
Ein solcher Abschwa¨chungseffekt der im Strahl vorhandenen Clusterintensita¨ten auf-
grund von Spinumklapp-Prozessen, die durch Sauerstoff ausgelo¨st werden, ko¨nnte den
beobachteten Verlust an integraler Nachweisrate erkla¨ren.
6.4 Resu¨mee
Die in diesem Kapitel dargestellten Experimente bezu¨glich der Reaktionen von Alkali-
clustern mit Fremddotierungen auf Helium-Nanotro¨pfchen zeigten eine ganze Reihe
unerwarteter Ergebnisse. Bei der Mischdotierung von Heliumtro¨pfchen mit Natriuma-
tomen und Krypton wurden keinerlei der erwarteten Alkali-Krypton-Mischcluster beob-
achtet. Die Krypton-Atmospha¨re, die die Tropfen durchquerten um Kryptonatome auf-
zunehmen, scheint im Endeffekt nur die Intensita¨t des To¨pfchenstrahls abzuschwa¨chen.
Allerdings kann nicht ganz ausgeschlossen werden, dass van der Waals-Komplexe zu-
stande kommen, die spa¨ter im Zuge der Fragmentation alle Kryptonatome einbu¨ßen.
Ausgehend von der makroskopischen Reaktivita¨t von Alkalien mit Wasser, konnte man
beim Zusammentreffen von Wassermoleku¨len mit Alkaliclustern auf Helium-Nanotro¨pf-
chen eine vollsta¨ndige chemische Umsetzung erwarten. Im Experiment wurde zwar ein
breites Spektrum von Reaktionsprodukten gefunden, aber zu einem etwa gleichen An-
teil sind auch nichtreaktive Komplexe aus intakten Wassermoleku¨len und Alkaliclustern
nachgewiesen worden. Dieses Ergebnis kann man im Zusammenhang mit fru¨heren Gas-
phasenexperimenten sehen, nach denen fu¨r Reaktionen von Alkalien mit Wasser im
mikroskopischen Maßstab eine Mindestanzahl von 3 Alkaliatomen und 6 Wassermo-
leku¨len erforderlich ist. Im Detail wurde festgestellt, dass sowohl bei den reaktiven wie
auch bei den nichtreaktiven Komplexen nur solche mit einer U¨berzahl an Alkaliatomen
gegenu¨ber den ,,Wasser”-Gruppen nachweisbar sind. Dies la¨sst sich fu¨r Cluster aus Al-
kaliatomen und OH-Gruppen mit dem hohen Ionisationspotential von Alkalihydroxiden
begru¨nden. Weiterhin ergab die Auswertung der Massenspektren, dass Komplexe mit
H2O und solche mit zwei Hydroxyl-Gruppen vor allem mit einer ungeraden Anzahl
an Alkaliatomen und solche mit einer OH-Gruppe mit einer geraden Anzahl auftreten.
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Daru¨ber hinaus wurden hier im Gegensatz zu den meisten der erwa¨hnten Gasphasenex-
perimenten in erheblichen Mengen Cluster mit einer ungeraden Anzahl an Hydroxiden
nachgewiesen. Beide Ergebnisse sprechen fu¨r eine ausgepra¨gt Fragmentation nach der
Ionisation, wobei die U¨berschußenergie aus einem Spinumklapp der Alkalicluster von
einem Hochspin- in einen kovalenten Zustand stammt. Alles spricht dafu¨r, dass auch
die chemischen Reaktionen erst nach dieser massiven Aufheizung stattfinden.
Im Vergleich zur Kombination Alkalis/Wasser konnte man aus makroskopischer Sicht
fu¨r die Wechselwirkung mit Sauerstoff eine geringere Reaktivita¨t erwarten. Die experi-
mentellen Ergebnisse weisen einerseits nur in geringem Maß Reaktionsprodukte aus Na-
trium und Sauerstoff auf. Andererseits sinkt die Anzahl der nachgewiesenen reinen Na-
triumcluster schon bei geringer Sauerstoffzugabe dramatisch ab. Ein Erkla¨rungsansatz,
der fu¨r diese Beobachtungen gefunden wurde, beruht auf den paramagnetischen Eigen-
schaften von O2 sowie der Tatsache, dass die Wechselwirkung mit paramagnetischen
Substanzen eine Spinpolarisation zersto¨ren kann. Wenn der Kontakt mit Sauerstoff
einen Spinumklapp im Alkalicluster herbeifu¨hrt, wird in der Folge nicht nur eine che-
mische Reaktion mo¨glich, sondern der Cluster desorbiert auch vom Tropfen und entfernt
sich aus dem Strahl.
Letztlich kann man also auch die Reaktivita¨t der Alkalicluster auf Helium-Nanotro¨pf-
chen nur im Zusammenhang damit verstehen, dass sie bevorzugt in Hochspinzusta¨nden
entstehen.
99
Kapitel 7
3He-Spinechostreuung an
undotierten 4He-Nanotro¨pfchen
Die Schwingungsanregungen von Helium-Nanotro¨pfchen unterteilt man u¨blicherweise
in Volumenschwingungen und solche, die sich im Wesentlichen an der Oberfla¨che ab-
spielen. Die Volumenmoden von 4He-Tro¨pfchen liegen nahe der Dispersionskurve von
makroskopischem Helium-II (vgl. Abb. 1.2). Sie wurden von Hartmann et al. [HMT+96]
als Phononenflu¨gel zu einer elektronischen Anregung von Glyoxal experimentell nach-
gewiesen. Die Ripplonen genannten Oberfla¨chenanregungen sind bisher lediglich aus
der Theorie (z. B. [CK95]) bekannt. Sie sind sehr viel schwieriger nachzuweisen als
die Volumenschwingungen, zumal sie deutlich geringere Anregungsenergien aufweisen.
Vor allem aber ko¨nnen die meisten Chromophore, da sie sich im Inneren des Tropfens
aufhalten, nicht mit den oberfla¨chengebundenen Ripplonen wechselwirken. Die Alkali-
und Erdalkali-Dotierungen wiederum, die an oder nahe der Oberfla¨che gebunden sind,
weisen deutlich verbreiterte Spektren auf, in denen die Oberfla¨chenanregungen unter-
gehen.
Mit Streuexperimenten sollte der Nachweis der Ripplonen mo¨glich sein, sofern man
dabei eine ausreichend hohe Energieauflo¨sung erreichen kann. Die Methode der 3He-
Atomstrahl-Spinechostreuung, die im folgenden Abschnitt beschrieben wird, besitzt
eine außergewo¨hnlich hohe Auflo¨sung von 10 neV. Daher wurde im Rahmen dieser Ar-
beit ein Experiment mit Spinecho-Streuung von 3He-Atomen an 4He-Nanotro¨pfchen
durchgefu¨hrt, um deren Oberfla¨chenanregungen nachzuweisen. Zur Interpretation der
Streuwinkel-Verteilungen sind Simulationen auf Basis der quantenmechanischen Streu-
theorie erstellt worden.
Das Experiment war ein Gemeinschaftsprojekt mit der Arbeitsgruppe um Dr.Maarten
deKieviet am physikalischen Institut der Universita¨t Heidelberg und fand in diesem
Institut statt. Ein Teil der experimentellen Ergebnisse sind bereits in der Diplomarbeit
von Markus Reetz-Lamour [RL01] vero¨ffentlicht worden.
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7.1 Aufbau und Grundlagen des Experimentes
Der experimentelle Aufbau, der in Abbildung 7.1 dargestellt ist, entspricht einer Kreuz-
strahlanordnung aus dem Heidelberger 3He-Spinecho-Spektrometer und unserer Tro¨pf-
chenstrahlquelle. Der Prima¨rstrahl (in Abbildung 7.1 ro¨tlich) besteht dabei aus spin-
polarisierten 3He-Atomen und der Sekunda¨rstrahl aus 4He-Nanotro¨pfchen aber zum
Teil auch aus 4He-Atomen, die nicht kondensiert sind. Das 3He-Spinecho-Spektrometer
la¨sst sich unterteilen in einen Quellenbereich, den Polarisator, zwei Flugrohre mit den
Spinechomagneten, die Streukammer, einen Analysator und den Detektor. Der 3He-
Strahl wird im Quellenbereich in einer mit flu¨ssigem Helium geku¨hlten Du¨se erzeugt
und mit Skimmer und Kollimator pra¨pariert. Die Quellenbedingungen liegen dabei
im U¨bergangsbereich zwischen effusiver und Du¨senstrahlexpansion und ergeben eine
Strahlgeschwindigkeit fu¨r den Prima¨rstrahl von 200± 20ms . Der Polarisator aus einem
Quadrupol-Elektromagneten und einem transversalen Fu¨hrungsfeld selektiert und fo-
kussiert die gewu¨nschte Spinkomponente. Nach dem Passieren des Polarisators la¨uft
der 3He-Strahl nahezu parallel und ist zu circa 80% in ± x-Richtung polarisiert [RL01].
Im ersten Flugrohr durchfliegen die spinpolarisierten 3He-Atome zuna¨chst einen U¨ber-
gangsbereich zwischen Fu¨hrungs- und Spinechofeld, der lang genug ist um einen dia-
batischen Wechsel der Quantisierungsrichtung zu erreichen: Durch einen ,,Null-Feld-
U¨bergang” mit ωL ∼ B ≈ 0 (ωL: Larmorfrequenz) drehen sich die Spins nicht mit
der Feldrichtung. Dann passieren sie das erste Flugrohr mit der ersten Spinechospu-
le, gefolgt von einem weiteren Nullfeldu¨bergang in den Streubereich. Sofern die Spu-
le ein Magnetfeld erzeugt, dreht dieses die Spinausrichtung – gegebenenfalls bis hin
zum Verlust der Polarisation (siehe unten). Im Anschluß an die Streukammer folgt das
zweite Flugrohr, das zum ersten symmetrisch aufgebaut ist, und somit die zweite Spi-
nechospule. Der Analysator zwischen zweitem Flugrohr und Detektor besteht aus einem
Fu¨hrungsfeld und einem Hexapol-Permanentmagneten. Dieser Analysator selektiert in
a¨hnlicher Weise wie der Polarisator, indem er die 3He-Atome – je nach ihrer Spinpola-
risation in x-Richtung – fokussiert beziehungsweise defokussiert. Im nachfolgenden De-
tektorsystem werden die einfliegenden Teilchen zuna¨chst mit einem besonders auf hohe
Ionen-Ausbeute hin konstruierten Elektronenstoßaufbau ionisiert und dann beschleu-
nigt. Ein Sektorfeldmagnet selektiert die Ionen nach ihrer Masse, um Fremdteilchen
wie 4He+ oder H+2 auszufiltern. Die durchgelassenen
3He-Ionen mit einem geringen Un-
tergrundsignal an HD+ werden schließlich mit einem Einkanal-Sekunda¨relektronenver-
vielfacher nachgewiesen. Ein ganzer ,,Arm” des Spinecho-Spektrometers, der das zweite
Flugrohr, den Analysator und den Detektoraufbau umfasst, kann um eine Achse par-
allel zur Symmetrieachse der Streukammer geschwenkt werden, um unter dem Winkel
θ gestreute 3He-Atome nachzuweisen.
Die Quelle fu¨r 4He-Nanotro¨pfchen, die hier verwendet wurde, entspricht dem bereits in
den Abschnitten 1.2 und 2.1 dargelegten Prinzip: Helium wird ausgehend von hohem
Druck bei niedrigen Temperaturen durch eine 10µm durchmessende O¨ffnung ins Va-
kuum expandiert, wobei die Gasatome zu Nanotro¨pfchen kondensieren. Zwischen der
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Abbildung 7.1: Aufbau des Spinecho-Streuexperimentes. Das Schema der Vakuumappara-
tur ist als blauer Umriss angedeutet. Das Koordinatensystem und der Streuwinkel Θ sind
zum besseren Versta¨ndnis mit eingezeichnet.
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Abbildung 7.2: Prinzip des Spinechos in quantenmechanischer Betrachtungsweise (siehe
Text).
Du¨se und dem Skimmer, der aus der Expansion einen Molekularstrahl herauspra¨pariert,
war in dem hier wiedergegebenen Aufbau noch ein Chopper eingebaut. Dieser unter-
brach den Tro¨pfchenstrahl bei einer Frequenz von 13Hz mit einem An/Aus-Verha¨ltnis
von 1:1, um mit einer Differenzmethode das durch den Strahl gestreute Signal vom
Hintergrund trennen zu ko¨nnen. Dazu wurde das Messsignal aus dem Detektor u¨ber
Vorversta¨rker und Diskriminator einem Dualza¨hler zugeleitet, der mit einem Trigger-
signal – aus einer Lichtschranke am Chopper – angesteuert wurde. Auf diese Weise
konnte mit dem einen Kanal des Za¨hlers das Streusignal ohne und in dem anderen das
Signal mit Tro¨pfchenstrahl verarbeitet werden. Nur durch ein solches Lock-In-Verfahren
konnte das Streusignal vom Untergrund getrennt werden, insbesondere weil nur bei ge-
ringen Streuwinkel und somit in den Ausla¨ufern der Prima¨rstrahls ein Streusignal zu
erwarten war.
Die Technik mittels Spinecho hohe Energieauflo¨sungen in Streuexperimenten zu er-
reichen wurde urspru¨nglich fu¨r Neutronenstreuung [Mez72] eingefu¨hrt. Das 3He-Spin-
echoexperiment von Dr. deKieviet [KDS+95] war die erste Anwendung dieser Metho-
de auf Streuexperimente mit Atomen. Im Folgenden soll das grundlegende Prinzip
der Atomstrahl-Spinechostreuung kurz skizziert werden. Detailliertere Betrachtungen
zu diesem Thema finden sich zum Beispiel in [RL01] und [Sch96], in denen auch
ausfu¨hrlicher auf den Aufbau des Experimentes eingegangen wird.
Halbklassisch betrachtet fu¨hrt bei einem Spin12 -Teilchen mit Polarisation in x-Richtung
ein Magnetfeld, das parallel zur z-Achse ist, zu einer Pra¨zession um die z-Richtung
mit ωL = µ·B~ . Passiert nun ein Molekularstrahl aus spinpolarisierten Atomen ein ent-
sprechendes Magnetfeld, so kommt es aufgrund der Geschwindigkeitsverteilung und der
daraus folgenden Verteilung der Durchflugzeiten zu einer Auffa¨cherung der Spins. Nach
einem entsprechend hohen Feldintegral IB =
∫
Bds ist der Strahl sogar unpolarisiert,
kann aber die urspru¨ngliche Polarisation zuru¨ckgewinnen, wenn er ein entgegengesetz-
tes Feld vom gleichen integralen Betrag durchla¨uft.
Quantenmechanisch betrachtet pra¨gt das Magnetfeld dem Spin eine neue Quantisie-
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Abbildung 7.3: Spinrotationskurve (um B0 = 0) des Prima¨rstrahls
rungsachse auf und trennt so das Wellenpaket in zwei (koha¨rente) Teilamplituden mit
Spin in +z- bzw. −z-Richtung. Aufgrund des Feldgradienten wird diejenige Teilwelle,
deren Spinausrichtung gegenu¨ber der Magnetfeldrichtung antiparallel ist, beim Eintritt
in das Magnetfeld beschleunigt und beim Austritt abgebremst. Da sich der parallele
Anteil invers verha¨lt, kommt es zu einem ra¨umlichen und zeitlichen Versatz der bei-
den Teilwellen. U¨berschreitet der Abstand die Koha¨renzla¨nge der Teilwellen, so hat
man praktisch zwei getrennte Wellenpaket mit ±z-Spins und keine Polarisation in x-
Richtung mehr. Man kann jedoch die originale Spinausrichtung wiederherstellen, sofern
man die beiden Wellenpakete ohne Vera¨nderung ihrer relativen Phase wieder zusam-
menbringt, indem sie ein entgegengesetztes Feld mit −IB durchlaufen. Der Vorgang ist
in Abbildung 7.2 bildlich dargestellt.
Wenn die Atome zwischen der ersten und der zweiten Magnetfeldpassage durch einen
Stoßprozess ihre Geschwindikeit vera¨ndern, muss das zweite Magnetfeld gegenu¨ber dem
ersten verstimmt werden um die Polarisation wiederzugewinnen. Mit einer verringer-
ten Geschwindigkeit zum Beispiel erho¨ht sich die Aufenthaltsdauer im Magnetfeld und
die Feldsta¨rke mu¨sste entsprechend verringert werden. Werden die beiden Teilwellen
aufgrund ihres zeitlichen Abstandes verschieden beeinflusst, so kann die Polarisation
vollsta¨ndig verloren gehen.
In der Praxis werden mit dem Spinechospektrometer Abfolgen von Spinechokurven auf-
genommen. Jede Kurve gibt fu¨r ein Grundmagnetfeld B0 den Verlauf des (polarisations-
sensitiven) Nachweissignals in Abha¨ngigkeit der Magnetfeldverstimmung ∆B wieder.
Ein Beispiel dafu¨r ist in Abbildung 7.3 dargestellt, wobei man hier von einer Spinro-
tationskurve spricht, weil B0 = 0 ist. Jede der Oszillationen der Kurve entspricht im
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halbklassischen Bild einer Umdrehung des x-Spins um die z-Achse. Die Vera¨nderungen
dieser Kurve mit steigendem B0 ermo¨glicht die Bestimmung von diskreten Energie-
verlusten beziehungsweise -gewinnen bei der Streuung. Zusa¨tzlich liefert der generelle
Verlust von Polarisation mit steigender Spinechozeit – dem auseinanderziehen der bei-
den Teilwellenpakete – eine Information u¨ber zeitliche Abla¨ufe.
Das Spinechospektrometer wurde fu¨r die Untersuchung von Oberfla¨chensystemen kon-
struiert [Lan98, Her00], es wurden jedoch auch schon Streumessungen an gezielt einge-
lassenen Gasen durchgefu¨hrt [Haf99]. Ein fru¨herer Versuch zur Spinecho-Streumessung
von 3He an 4He-Nanotro¨pfchen [Her00] fu¨hrte zu dem Ergebnis, daß die (Tro¨pfchen-
)Strahlintensita¨t im Kreuzungsbereich maximiert werden muss, da sonst die Streuraten
zu gering sind, um bei der hohen Winkelauflo¨sung des Experimentes noch verwertbare
Za¨hlraten zu erreichen. Daher wurde der neue Streuaufbau fu¨r die in diesem Kapitel
wiedergegebenen Experimente speziell so konzipiert, das die Nanotro¨pfchen-Quelle in
so geringem Abstand zur Kreuzungszone wie mo¨glich montiert ist.
7.2 Streutheorie
Bei der Auswertung der Ergebnisse eines Streuexperimentes muss man die Kinematik
des Streuprozesses beru¨cksichtigen. Von besonderer Bedeutung sind dabei die Trans-
formationen zwischen dem Labor-Koordinatensystem und dem Ruhesystem des ge-
meinsamen Massenschwerpunktes aller an einem Stoßprozess beteiligten Teilchen. Zu
den Ergebnissen des im vorangegangenen Abschnitt geschilderten Experiments wur-
den quantenmechanische Streurechnungen durchgefu¨hrt (Abschnitt 7.3). Im Folgenden
werden die Grundlagen zum Versta¨ndnis der Streukinematik sowie der quantenmecha-
nischen Streutheorie angesprochen.
Die Kinematik eines Streuprozesses la¨sst sich am besten an Hand des zugeho¨rigen New-
tondiagramms veranschaulichen. Abbildung 7.4 entspricht der Situation der Streuung
an Gasatomen aus dem Tro¨pfchenstrahl bei 25K Du¨sentemperatur. Die Atome im
Prima¨rstrahl haben eine Geschwindigkeit von 200 ms bei einer Masse von 3 amu und
die im Sekunda¨rstrahl 500 ms bei m = 4amu. Das Schwerpunktsystem CMS liegt auf
dem Verbindungsvektor und teilt diesen im Verha¨ltnis m1:m2, wobei es natu¨rlich na¨her
an dem schwereren Stoßpartner liegt. Es gilt: ~u1 = ~v1 − ~vC und ~u2 = ~v2 − ~vC. Da
im CMS der Gesamtimpuls Null ist, kann das Geschwindigkeitsverha¨ltnis der beiden
Teilchen sich durch den Stoßprozess nicht a¨ndern. Bei einer elastischen Kollision – al-
so Erhaltung der kinetische Gesamtenergie – bleibt somit der Geschwindigkeitsbetrag
des Prima¨rstrahlteilchens konstant. Nach dem Stoß liegt also der Endpunkt des Ge-
schwindigkeitsvektors ~u′1 auf einem Kreis um den Ursprung des Schwerpunktsystems.
Wie man auch in Abbildung 7.4 sieht, bleibt der Geschwindigkeitsbetrag im Labor-
system im Allgemeinen nicht erhalten. θLab und v′1 ergeben sich aus den CMS-Werten
anhand der Vektoraddition: ~v′1 = ~vC + ~u′1. Wenn Energieu¨bertra¨ge auftreten, wie es
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Abbildung 7.4: Newtondiagramme vorher/nachher fu¨r die Atomstreuung =̂25K
in dem hier behandelten Experiment ja nachgewiesen werden sollte, ist der Kreis fu¨r
~u′1 entsprechend kleiner oder gro¨ßer. Im Rahmen der in Abschnitt 7.3 beschriebenen
quantenmechanischen Streurechnungen wurde allerdings zur Vereinfachung immer ein
elastischer Prozess vorausgesetzt.
Die Situation von zwei Streupartnern, die im CMS aufeinander zu und schließlich wie-
der voneinander weg fliegen, la¨sst sich auf ein Einteilchenproblem reduzieren. Dann
betrachtet man ein Quasiteilchen mit reduzierter Masse µ = m1·m2m1+m2 , das sich mit der
Anfangsgeschwindigkeit u = |~v1,CMS| + |~v2,CMS| in einem Potential bewegt, welches auf
den Schwerpunkt zentriert ist. Das Potential ist dabei das Paarpotential der beiden
Stoßpartner untereinander und der Abstand des Quasiteilchens vom Ursprung des Po-
tentials ist der der beiden realen Teilchen untereinander. Auf dieser Basis kann man
zum einen klassisch die Trajektorien berechnen um die Ablenkung in Abha¨ngigkeit
vom Stoßparameter b zu ermitteln. Der Stoßparameter ist der Abstand, in dem die
Teilchen ohne das Potential aneinander vorbeifliegen wu¨rden. Zum anderen kann man
auch quantenmechanisch oder in halbklassischer Na¨herung die Streuamplituden aus
den Wellenfunktionen gewinnen.
Im Gegensatz zu klassischen Trajektorienrechnungen kann man in der quantenmechani-
schen Betrachtung kein einzelnes Streuteilchen nach Ort und Impuls verfolgen, sondern
mu¨sste stattdessen mit Wellenpaketen rechnen. Zur Vereinfachung geht man aber von
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Abbildung 7.5: Klassische Trajektorienverfolgung und Ablenkfunktion aus [Pau79]
einer ebenen Welle aus, was einem monoenergetischen Strahl von unbegrenzter Aus-
dehnung entspricht. Mit diesem Ansatz
Ψ(~r, t) = exp
(
i
~
[(~p · ~r)− E t]
)
= Ψk
(
~r exp
(
− i
~
E t
))
(7.1)
erha¨lt man eine zeitunabha¨ngige Schro¨dingergleichung:[
∇2 − 2µ
~2
V (r) + k2
]
Ψk(~r) = 0 (7.2)
mit k = p~ =
√
2µ
~2E. Diese Gleichung ist der Ausgangspunkt der sogenannten sta-
tiona¨ren Streutheorie. Zu großen Entfernungen hin muss sich aus der Lo¨sung der
Schro¨dingergleichung eine U¨berlagerung der einfallenden Welle und einer gestreuten
Welle mit winkelabha¨ngiger Amplitude ergeben:
Ψk(~r)
r→∞−→ ei(~k·~r) + e
ikr
r
f(θ, φ) = Ψ0 +Ψs (7.3)
Fu¨r spha¨risch symmetrische Potentiale entfa¨llt die φ-Abha¨ngigkeit und Ψk(r) la¨sst sich
nach Legendrepolynomen und damit nach Drehimpulskomponenten entwickeln:
Ψk(~r) =
∞∑
l=0
(2l + 1) il
(αl
kr
)
χl(r)Pl(cos θ) (7.4)
Die Radialteile χl(r) der Wellenfunktion kann man mit Differentialgleichungen bestim-
men, die sich mit diesem Ansatz aus der zeitunabha¨ngigen Schro¨dingergleichung erge-
ben:
d2χl
dx2
+
[
A2 −BU(x)− l(l + 1)
x2
]
χl = 0 (7.5)
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Abbildung 7.6: (gemittelte) Winkelverteilung der Differenzza¨hlrate (siehe Text) bei 25K
Du¨sentemperatur
mit reduzierten Gro¨ßen A = krm und B =
2µεr2m
~2 sowie rm: Minimumsabstand und ε
Tiefe des Potentials. χl na¨hert sich fu¨r große r einer Sinusfunktion sin(kr− lpi2 + δl) an.
Dabei repra¨sentiert δl den Einfluss des Streupotentials und ermo¨glicht die Berechnung
der Streuamplitude
f(θ) = − i
2k
∞∑
l=0
(2l + 1)[Sl(k)− 1]Pl(cos θ) mit Sl(k) = eiδl(k) (7.6)
und damit die Bestimmung des differentiellen Streuquerschnittes σ(θ) = |f(θ)|2.
Sl(k) nennt man die Streumatrix.
7.3 Messungen und Streurechnungen
Mit Hilfe der in Abschnitt 7.1 beschriebenen Differenz-Za¨hlmethode wurden zum einen
Winkelverteilungen der Streuintensita¨t und zum anderen Spinrotationskurven (B0 =
0) aufgenommen. Dabei war allerdings nur bei ausgesprochen kleinen Streuwinkeln
(im Laborsystem) eine nenneswerte Differenz-Za¨hlrate zu verzeichnen (vgl. Abb. 7.6).
Aufgrund der Ausla¨ufer des sehr viel intensiveren Prima¨rstrahls waren die Einzel-
Za¨hlraten mit beziehungsweise ohne Tro¨pfchenstrahl hier um ein Vielfaches ho¨her
als die Differenz. Dieses schlechte Signal-Rausch-Verha¨ltnis schla¨gt sich auch in den
Fehlerbalken nieder, die in Abbildung 7.6 mit aufgetragen sind. Die schlechte Stati-
stik beeinflusste ebenfalls die Datenaufnahme fu¨r die Spinrotationskurven. Regula¨re
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Spinecho-Messungen kamen gar nicht zustande, da schon bei sehr geringen B0 6= 0
der Polarisations-Kontrast also die Amplitude in den Oszillationen beim Durchfahren
von ∆B zusammenbrach. Dieses Verhalten war jedoch nicht auf die Probleme mit der
Za¨hlrate zuru¨ckzufu¨hren, sondern auf den Verlust der Koha¨renz zwischen den beiden
Teil-Wellenpaketen eines Teilchens. Aufgrund der hohen Geschwindigkeit der Helium-
Nanotro¨pfchen wurde bereits bei geringem zeitlichen Versatz die zweite Teilwelle nicht
mehr am selben Potential gestreut wie die erste. Als Ergebnisse aus dem Streuex-
periment blieben also die Streuverteilungen, anhand derer man Ru¨ckschlu¨sse auf den
Streupartner ziehen kann, sowie die Spinrotationskurven, mit denen man die Geschwin-
digkeit der gestreuten Teilchen ermitteln kann. Die Auswertung der Spinrotation wurde
von M.Reetz-Lamour im Rahmen seiner Diplomarbeit [RL01] durchgefu¨hrt. Aufgrund
der erheblichen Unsicherheitsfaktoren waren die Ergebnisse sowohl mit elastischen wie
mit inelastischen Streuprozessen vertra¨glich.
Zur Auswertung der Streuverteilungen wurden im Rahmen dieser Arbeit Simulationen
auf Basis der quantenmechanischen Streutheorie durchgefu¨hrt. Ein fru¨herer Ansatz,
die Rechnung mit einem semiklassisch nach JWKB-Na¨herung arbeitenden Programm
auszufu¨hren, erwies sich als unzureichend. Die Na¨herung setzt na¨mlich voraus, dass
die A¨nderung des Potentials im Maßstab der lokalen Wellenla¨nge klein sein muss im
Vergleich zur kinetischen Energie: 1k(E−V ) |dVdr |  1 [Pau79]. Im hier betrachteten Streu-
experiment liegt jedoch k−1 in der Gro¨ßenordnung der Breite der Potentialmulde und
die Stoßenergie in der der Mulden-Tiefe. Zur Berechnung theoretischer Streuverteilun-
gen war also eine voll quantenmechanische Behandlung unabdingbar.
Dazu wurden zuna¨chst die Streumatrizen Sl(k) mit Hilfe des Programms MOLSCAT
[HG94, GIS] von Jeremy M. Hutson und Sheldon Green ermittelt. Das Programm ist
vornehmlich dazu geschrieben, um integrale Streuquerschnitte fu¨r die mo¨glichen End-
zusta¨nde bei rotations- und vibrations-inelastischer Moleku¨lstreuung zu errechnen. Die
Streumatrizen, die in einem Zwischenschritt berechnet werden, ko¨nnen jedoch geson-
dert ausgegeben werden. Diese Streumatrizen wurden fu¨r weitere eigene Berechnungen
benutzt, um zu den differenziellen Streuverteilungen zu gelangen. Bei den Berechnun-
gen mittels MOLSCAT wurde der einfachste Kollisionstyp: ’atom - linear rigid rotor
scattering’ gewa¨hlt und durch Angabe eines spha¨risch symmetrischen Potentials und
die Einscha¨nkung Jmax = 0 des ’rotors’ fu¨r die Atom-Atom Streuung beziehungsweise
die Atom-Nanotro¨pfchen Streuung angepasst. Als Streupotentiale fu¨r die Berechnun-
gen mit MOLSCAT ko¨nnen im Prinzip beliebige Potentialfunktionen in den Quellcode
des Programms eingefu¨gt werden, solange diese bestimmte Randbedingungen erfu¨llen.
Fu¨r die Rechnungen zur Streuung des 3He-Prima¨rstrahles an 4He-Atomen aus dem
Tro¨pfchenstrahl oder dem Hintergrundgas wurde das He-He-Paarpotential von Aziz
et al. [AJM95] benutzt. Auf Basis dieses HeHe-Potentials wurden zuna¨chst auch eige-
ne 4HeN -3He-Potentiale durch Integration u¨ber Helium-Dichteverteilungen erstellt. Es
erwies sich allerdings, dass die Form des Potentials im Gegensatz zum effektiven Trop-
fenradius keinen wesentlichen Einfluss auf die quantenmechanisch errechnete Streuver-
teilung hat. Aus diesem Grund sowie zwecks besserer Vergleichbarkeit und Parame-
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trisierung wurden alle weiteren Rechnungen zur Streuung an Nanotro¨pfchen auf Basis
eines Potentialmodells von Gspann [GV79] durchgefu¨hrt, wie es in [BK96] fu¨r Argon-
Cluster beschrieben ist. Das Gspann-Modell beruht auf einem klassischen Lennard-
Jones-Potential, das u¨ber eine homogene Clusterdichte gemittelt (integriert) wurde:
VN (r) = N
4εr60
(r2 −R2G)3
[
r60
(
r6 + 215 r
4R2G + 3r
2R4G +
1
3R
6
G
)
(r2 −R2G)6
− 1
]
(7.7)
Dabei ist RN =
(
3N
4piρ
) 1
3 der Clusterradius, RG = RN − R1, m die Masse eines Atoms,
ρ die Teilchendichte sowie r0 und ε der Nulldurchgang und die Tiefe des Atom-Atom-
Paarpotentials. Fu¨r ε und r0 wurde die Werte aus dem Aziz-Potential u¨bernommen.
Um eine bessere Anpassung an die Eigenschaften eines (supraflu¨ssigen und nicht fe-
sten) 4He-Tro¨pfchens zu erreichen und Probleme bei der Berechnung durch MOLSCAT
zu vermeiden, wurde fu¨r die Streurechnungen das Gspann-Modell leicht modifiziert.
Das Gspann-Potential divergiert bei r = RG und ist fu¨r r < RG nicht definiert. Statt-
dessen wurde hier fu¨r alle r < 1.01RG ein konstantes Potential VN (r) = VN (1.01RG)
angenommen.
Aus den mit MOLSCAT errechneten Streumatrizen wurden mit Hilfe eines Scriptes in
Mathematicar [WRI] Rohversionen der Streuwinkel-Verteilungen gewonnen. Die Ver-
teilungen, die sich fu¨r die Streuung an Atomen ergaben, waren im Rahmen des hier
betrachteten Winkelbereichs relativ breit und strukturlos. Daher wurden hier keine
Verbreiterungseffekte beru¨cksichtigt sondern nur fu¨r die im Zusammenhang mit der
Auswertung wichtigen Stoßenergien jeweils eine Winkelverteilung ausgerechnet und
in das Laborsystem transformiert. Im Gegensatz dazu weist jede der Streuwinkel-
Verteilungen, die fu¨r die Streuung an Nanotro¨pfchen mit einem Radius bei einer Ener-
gie gewonnen wurden, ausgepra¨gte Detailstrukturen auf (Abbildung 7.7). Weiterhin
tritt bei dieser Streuung neben den u¨blichen kinetischen Einflu¨ssen, wie zum Bei-
spiel der Geschwindigkeitsverteilung in Prima¨rstrahl, zusa¨tzlich die Gro¨ßenverteilung
der Heliumtro¨pfchen als Verbreiterungseffekt auf. Daher wurden hier alle wesentli-
chen Mechanismen, die die Strukturen ,,verschmieren” ko¨nnen, bei der Berechnung
der endgu¨ltigen Streuwinkel-Verteilungen beru¨cksichtigt. Beispielsweise wurden fu¨r ei-
ne Simulation der Streuung an Nanotro¨pfchen, die bei 25K Du¨sentemperatur entstan-
den sind, S-Matrizen und Winkelverteilungen zu 14 Radien RG von 43 A˚ bis 82 A˚ bei 9
Energien von 29.6 bis 45.6 cm−1 erstellt. Als bestimmender Verbreiterungseffekt stellte
sich die große Breite der Heliumtro¨pfchen-Gro¨ßenverteilung heraus. Ausgehend von der
Na¨herung, dass der Schwerpunkt des Streusystem aus 3He und 4HeN mit dem Tropfen-
Schwerpunkt zusammenfa¨llt, kann die Gro¨ßenverbreiterung unabha¨ngig von den kineti-
schen Effekten berechnet werden. Dementsprechend wurden als erster Schritt die (CMS-
)Winkelverteilungen, die zu verschiedenen Tropfenradien aber jeweils gleichen Energi-
en geho¨ren, zusammengefasst. Dazu wurde eine Log-Normalverteilung (Gleichung 1.4)
aus 100 Punkten mit passendem N und entsprechender Breite erstellt. Dann wurde
zu jeder Gro¨ße aus der Gro¨ßenverteilung anhand des zugeho¨rigen Radius zwischen
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Abbildung 7.7: Effekt der Nanotro¨pfchen-Gro¨ßenverteilung.
den Verteilungen, die ja nur fu¨r gewisse Radien gerechnet worden waren, interpoliert.
Die Mittelung u¨ber die Tro¨pfchengro¨ßenverteilung verwischt bereits einen Großteil der
Strukturen in den Streuwinkel-Verteilungen. Die Schwankungen in kleinem Winkelmaß-
stab, wie sie nur in der ungemittelten Kurve von Abbildung 7.7 noch zu sehen sind, sind
sogenannte Diffraktionsoszillationen. Diese Strukturen mit ∆θ ≈ λ2r0 sind ein Analogon
zur Beugung an einer Kreisblende.
Wa¨hrend der Einfluss der Nanotro¨pfchen-Gro¨ßenverteilung na¨herungsweise einzeln be-
ru¨cksichtigt werden kann, verschmieren die Geschwindigkeits- und Winkelbreiten der
Strahlen nicht nur die Winkelverteilungen im Center of Mass System, sondern beein-
flussen auch die Transformation ins Laborsystem. Die Winkelbreite des (im Polarisator
fokussierten) Prima¨rstrahls ist kleiner als die Auflo¨sung des Detektors von circa 0.15◦.
Sie fa¨llt somit bei einer Auflo¨sung der Rechnungen von 0.05◦ und einer Breite des Se-
kunda¨rstrahls von etwa 1.5◦ kaum ins Gewicht und wurde in diesen Rechnungen nicht
beru¨cksichtigt. Fu¨r die Geschwindigkeitsbreiten von Prima¨r- und Sekunda¨rstrahl sowie
die Winkelbreite des Sekunda¨rstrahls wurden hingegen Gaußverteilungen angenommen
mit Halbwertsbreiten von 20% und 10% der mittleren Geschwindigkeiten sowie 0.02 rad.
Die Geschwindigkeitsbreiten sind u¨bliche Werte aus Charakterisierungen der jeweiligen
Strahlen und die Winkelbreite entspricht der Strahlgeometrie bei einer 0.4mm Skim-
mero¨ffnung in 15mm Abstand von der nahezu punktfo¨rmigen Du¨se. Fu¨r jede Kombi-
nation aus 55 Prima¨rstrahl-Geschwindigkeiten, 53 Sekunda¨rstrahl-Geschwindigkeiten
und 21 Sekunda¨rstrahlwinkeln wurde schließlich die Kollisionsenergie errechnet. Dann
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wurde zu dieser Energie fu¨r alle CMS-Winkel (0 bis 7◦ in Schritten von 0.05) aus den
oben beschriebenen Rechnungen durch Interpolation zwischen den gerechneten Energi-
en ein differentieller Streuquerschnitt ermittelt. Aus dem CMS-Winkel ergab sich mit
den Geschwindigkeiten und dem Sekunda¨rstrahlwinkel durch die Transformation der
entsprechende Laborwinkel. Anhand dieses Laborwinkels wurde der Wert in eine Klas-
seneinteilung aus Laborwinkeln (0 bis 7.5◦ in Schritten von 0.05) einsortiert und mit
einem Gewichtungsfaktor der Summe fu¨r diesen Laborwinkel hinzugefu¨gt. Die Gewich-
tung ergibt sich dabei aus den Gauß-Gewichten der einzelnen Parameter (Winkel und
Geschwindigkeit).
Ausgehend von den schon recht strukturlos gewordenen gro¨ßengemittelten Streuwin-
kelverteilungen bewirkte die Beru¨cksichtigung der Geschwindigkeits- und Winkelbrei-
ten keine ausgepra¨gte zusa¨tzliche Verflachung. Auch der Effekt der Transformation
ins Laborsystem ist nur eine geringfu¨gige Verzerrung. Dies liegt zum einen an den
kleinen Ablenkwinkeln um die es hier geht, zum andern aber daran, dass der Schwer-
punkt des Gesamtsystems (anna¨hernd) auf dem Nanotro¨pfchen liegt. Bei den Rechnun-
gen zur Atomstreuung liefert die Labortransformation hingegen eine deutliche Stauch-
nung der Verteilungen. Die (spa¨ter erga¨nzten) Streurechnungen zur Streuung an klei-
nen Heliumtro¨pfchen (N ≈ 100 s.u.) wurden ebenso wie die zur Atomstreuung ohne
Beru¨cksichtigung von Geschwindigkeits- und Winkelbreiten transformiert. Die Gru¨nde
dafu¨r sind sowohl das Fehlen feiner Winkelstrukturen bei geringen Tropfenradien als
auch vor allem die oben dargelegte Erkenntnis, das die massenbedingte Verbreiterung
u¨berwiegt.
Im Experiment wurden die Winkelverteilungen immer bei B0 = 0 gemessen. Dabei
wurden fu¨r jeden beru¨cksichtigten Winkel eine Einzel- und die Differenzza¨hlrate so-
wohl mit ∆B = 0 als auch mit einem relativ hohen ∆B aufgenommen. Der Unter-
schied zwischen den beiden ∆B-Werten liefert eine Information u¨ber die Polarisation.
Zum Vergleich mit den Streurechnungen sind allerdings nur die Differenzza¨hlraten fu¨r
∆B = 0 herangezogen worden. Abbildung 7.8 zeigt den Vergleich zweier Messkurven
inklusive Fehlerbalken mit zwei (passend hochskalierten) rechnerischen Winkelvertei-
lungen. Aufgrund der schlechten Statistik sind keine Aussagen u¨ber Detailstrukturen
mo¨glich. Manche der urspru¨nglichen Messkurven schienen lokale Minima zu belegen.
Unter Beru¨cksichtigung der Fehlerbalken und vor allem durch Vergleich mit Winkelver-
teilungen, die zu anderer Zeit mit vergleichbaren Bedingungen gemessen wurden erwies
sich dies jedoch nicht als stichhaltig. Ein erstaunliches Ergebnis der Messungen war, das
die Winkelverteilungen mit 25K Du¨sentemperatur sich nicht eindeutig von denen mit
50K unterscheiden. Dabei wurden die 50K-Messungen als Vergleich mit reiner Streu-
ung am Gasstrahl durchgefu¨hrt, da man bei diesen Bedingungen keine Nanotro¨pfchen
erwartet hatte. Neuere Erkenntnisse [Toe01] weisen jedoch darauf hin, das auch bei re-
lativ hohen Du¨sentemperaturen Heliumtro¨pfchen gebildet werden, die jedoch aufgrund
ihrer geringen Gro¨ße (z. B. N ≈ 100) mit den meisten u¨blichen Methoden – insbeson-
dere per Dotierung – nicht nachweisbar sind.
Der Vergleich zwischen den gerechneten Kurven mit N = 170 und mit N = 17000 zeigt,
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Abbildung 7.8: Vergleich zwischen Messungen und Streurechnungen fu¨r Nanotro¨pfchen
dass im Rahmen der erheblichen Fehlerbalken beide ab etwa 1◦mit den Messergebnissen
vertra¨glich sind. Bei kleinen Winkeln, wo sich die gerechneten Kurven stark voneinan-
der und den Messungen unterscheiden, liefert allerdings die Messmethode irrefu¨hrende
Ergebnisse. Der Abfall des Messsignals hin zu kleinen Ablenkwinkeln setzt sich in der
Tat sogar zu negativen Ergebnissen fort. Bei 0◦ – also im Prima¨rstrahl – ergibt die im
Experiment angewandte Methode der Differenzza¨hlung eine circa dreiprozentige Verrin-
gerung der Gesammtza¨hlrate durch den Tro¨pfchenstrahl und somit ein stark negatives
Differenzsignal. Diese Differenz ist die Intensita¨t, die insgesamt aus den Prima¨rstrahl
herausgestreut wird. Aufgrund des extremen Intensita¨tsunterschiedes zwischen den un-
gestreuten Atomen und dem Streusignal wirkt sich das Abschwa¨chungssignal noch bis
weit in die Flanken aus. Der Nulldurchgang hin zu positiven Differenzsignalen liegt
(mit Unterschieden zwischen den Messungen) bei einem Mehrfachen der Halbwerts-
breite des Prima¨rstrahls (bzw. der Detektorakzeptanz) und auch bei ho¨heren Winkeln
ist das Streusignal noch mit einer zusa¨tzlichen Unsicherheit behaftet.
Somit lassen sich aus dem Vergleich der Rechnungen mit den gemessenen Winkelvertei-
lungen keine Aussagen u¨ber Tro¨pfchengro¨ßen ableiten. Hingegen zeigt sich eindeutig,
dass eine Streuung an Nanotro¨pfchen vorliegen muss. Im Vergleich zu den Winkelvertei-
lungen, die fu¨r die Streuung an Heliumtro¨pfchen errechnet wurden, verlaufen die Kurven
bei der Streuung an Atomen aus dem Sekunda¨rstrahl erheblich flacher. Im hier betrach-
teten Winkelbereich ist zum Beispiel die Streuintensita¨t fu¨r 25K Du¨sentemperatur fast
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Abbildung 7.9: Vergleich der Streuung an Nanotro¨pfchen beziehungsweise an Atomen
konstant. Auch die ho¨here Stoßenergie von 39 cm−1 statt 21 cm−1 bei 50K macht da
keinen wesentlichen Unterschied. Um bei der Atomstreuung (Potentialminimum bei
2.97 A˚) auf a¨hnliche Verha¨ltnisse zu kommen wie bei der Streuung an kleinen Helium-
tro¨pfchen (N ≈ 170 ⇒ RN ≈ 13 A˚), mu¨sste k um einen Faktor 4.4 gro¨ßer sein. Das
wiederum wu¨rde aufgrund der geringeren reduzierten Masse eine um den Faktor 7.7
ho¨here Kollisionsgeschwindigkeit erfordern. Auch eine Streuung am Hintergrundgas,
dessen Druck ja zum Teil mit dem Tro¨pfchenstrahl korreliert ist, kommt aus diesem
Grunde nicht in Betracht. Die mittlere quadratische Geschwindigkeit von 4He bei 300K
liegt mit 1368 ms nicht einmal doppelt so hoch wie die Du¨senstrahlgeschwindigkeit bei
50K. Außerdem gibt es bei der Streuung an Hintergrundgas kein definiertes Streuzen-
trum wie bei einer Kreuzstrahlanordnung. Die Sto¨ße finden stattdessen zumindest auf
der ganzen La¨nge der Streukammer und vielleicht auch bis in die Flugrohre hinein statt.
Auch wenn die Akzeptanzfunktion des Detektors fu¨r Ereignisse außerhalb der Achse
nicht bekannt ist, kann man davon ausgehen, das keine auflo¨sbaren Winkelverteilungen
zustande ka¨men.
7.4 Fazit
Mit dem in diesem Kapitel dargestellten Spinecho-Streuexperiment konnten zwar die
Oberfla¨chenanregungen von Helium-Nanotro¨pfchen nicht nachgewiesen werden. Den-
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noch erbrachte es auswertbare Ergebnisse in Form von Spinrotationskurven, aus denen
M.Reetz-Lamour die deBroglie-Wellenla¨ngen der gestreuten Atome ermittelte [RL01],
sowie Winkelverteilungen der gestreuten Intensita¨t. Als Vergleich zu diesen experimen-
tellen Streuwinkel-Verteilungen wurden ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit die theore-
tisch zu erwartenden differentiellen Streuquerschnitte fu¨r die 3He-4HeN -Streuung ermit-
telt. Zu diesem Zweck sind detaillierte Streurechnungen auf Basis der quantenmechani-
schen Streutheorie durchgefu¨hrt worden, wobei mehrere verschiedene Verbreiterungs-
mechanismen zu beru¨cksichtigen waren. Als dominanter unter diesen Effekten stellte
sich die Gro¨ßenverteilung der Helium-Nanotro¨pfchen heraus, durch die die Diffraktions-
Oszillationen fast vo¨llig aus den errechneten Kurven herausgemittelt werden. Daher
– und bedingt durch die erheblichen Fehlerbalken bei den Messergebnissen – konnte
aus dem Vergleich zwischen Theorie und Experiment keine mittlere Tro¨pfchengro¨ße
bestimmt werden. Jedoch belegt dieser Vergleich, dass tatsa¨chlich eine Streuung an
Nanotro¨pfchen und nicht nur an Gasatomen stattfand. Damit wurde die prinzipiel-
le Durchfu¨hrbarkeit einer solchen Studie bewiesen, auch wenn man zur praktischen
Realisierung noch eine Methode beno¨tigt, um die kurze Aufenthaltsdauer der Helium-
tro¨pfchen in der Wechselwirkungszone zu kompensieren. Hierfu¨r wurden bisher zwei
mo¨gliche Lo¨sungen vorgeschlagen: Zum einen ko¨nnte man die Wellenpakete der beiden
Spinkomponenten nicht nur longitudinal sondern auch transversal separieren. Zum an-
deren existieren verschiedene Ansa¨tze, die Helium-Nanoto¨pfchen abzubremsen und so
die Verweildauer zu erho¨hen.
115
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Aspekte der Eigenschaften von Helium-
Nanotro¨pfchen und ihrer Dotierungen untersucht. Die Bildung der Exziplexe RbHe
und KHe auf Heliumtro¨pfchen wurde mittels Pump-Probe-Ionisation in Echtzeit stu-
diert, wobei der Hauptaugenmerk auf dem Einfluss des verwendeten Heliumisotops lag.
Die Experimente mit Ca¨siumatomen auf der Tro¨pfchenoberfla¨che zielten auf die Auf-
kla¨rung der Relaxationsdynamik der Oberfla¨che unter Beachtung sowohl von Isotopen-
als auch von Gro¨ßeneffekten. Anhand der Massenspektren von Alkali-Mischclustern, die
auf den Nanotropfen gebildet wurden, ist der Einfluss von Alkaliatomen mit ho¨herer
Kernladungszahl auf die Stabilita¨t der Cluster untersucht worden. Weitere Massenspek-
tren, die bei Mischdotierung mit Alkaliatomen und entweder Krypton, Sauerstoff oder
Wasser aufgenommen wurden, sollten den Einfluss der tiefkalten Heliumumgebung auf
die Reaktivita¨t der Alkalicluster kla¨ren. Das letzte der in dieser Arbeit wiedergege-
benen Experimente schließlich war auf den Nachweis der Oberfla¨chenanregungen der
Heliumtro¨pfchen mittels Spinechostreuung gerichtet.
Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Pump-Probe-Messungen zur Ent-
stehung des Exziplexes RbHe auf Helium-Nanoto¨pfchen, die bereits in [DBSS04] ver-
o¨ffentlicht worden sind, ergaben sich Bildungsdauern von 8,5 ps fu¨r Rb4He und 11,6 ps
fu¨r Rb3He. Auch die Anwendung eines aus der Literatur [RHLS00b] entnommenen
Tunnelmodells konnte die unerwartete Zeitreihenfolge nicht erkla¨ren. Diese Diskrepanz
fu¨hrte zu der Erkenntnis, dass der zeitliche Ablauf der Exziplexbildung sehr wesentlich
von der bisher noch nicht verstandenen Vibrationsrelaxation bestimmt wird. Eine di-
rekte Fourieranalyse der ebenfalls untersuchten Quanteninterferenzen von RbHe stellte
sich als wenig aussagekra¨ftig heraus. Stattdessen wurde mit der Analyse der Ampli-
tudenfunktion ein brauchbarer Ersatz geschaffen und so eine zumindest qualitative
U¨bereinstimmung zwischen den beobachteten Differenzfrequenzen und den errechne-
ten Vibrationsleveln festgestellt. Im Fall des Exziplexes KHe ergab der Vergleich 3He–
4He keinen signifikanten Isotopeneffekt. Die charakteristischen Zeiten fu¨r den Anstieg
und das Absinken des Signals liegen allerdings hier so nahe beieinander (nahe 150 fs),
dass die Fehlermargen einen mo¨glichen geringen Isotopeneffekt u¨berdecken wu¨rden.
Bei der Pump-Probe-Ionisation von Ca¨siumatomen auf 4He-Nanotro¨pfchen zeigte so-
wohl die gesamte Ionisationsrate als auch die Kurzzeit-Dynamik eine erhebliche Ab-
ha¨ngigkeit von der (mittleren) Tro¨pfchengro¨ße. Das beobachtete Verhalten ließ sich
zumindest qualitativ durch eine Modellvorstellung erkla¨ren, die eine Relaxation der
Heliumoberfla¨che mit der Verschiebung der Energieniveaus des Ca¨sium durch den He-
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liumtropfen verbindet. Rechnungen mit einem Potentialmodell auf Basis linearer Su-
perposition von Paarpotentialen ergaben ein Resonanzverhalten, das ansatzweise der
gemessenen Dynamik entspricht. Das Modell erwies sich jedoch als zu grob, um die
Abha¨ngigkeit von der Tro¨pfchengro¨ße zu reproduzieren. Ebenfalls nicht nachvollzie-
hen konnte das Model den auch bei diesem System angestellten Vergleich der Isotope.
Wa¨hrend im Experiment eine fast vo¨llige U¨bereinstimmung zwischen der Dynamik mit
3He und der mit 4He festgestellt wurde, betont das Model eher die Unterschiede.
Insgesamt ergaben diejenigen Pump-Probe-Messungen, die sich mit dem Vergleich von
3He zu 4He bescha¨ftigten, ein erstaunlich gleiches Verhalten der Systeme mit Helium-3
gegenu¨ber den entsprechenden mit Helium-4.
Eine wesentliche Erkenntnis aus den Experimenten bezu¨glich (Hochspin-)Clustern aus
zwei Alkalimetallen ist der erhebliche Einfluss, den die Gro¨ße der Heliumtro¨pfchen auf
die Stabilita¨t der Cluster hat. Obwohl dieser Einfluss die Vergleichbarkeit der Messun-
gen einschra¨nkt, konnten eine Reihe von Gemeinsamkeiten im Stabilita¨tsverhalten der
Mischcluster festgestellt werden: Alkalicluster, die sowohl aus einem der leichten Alka-
liatome Na oder K als auch aus einem der schweren Rb oder Cs bestehen, zeigen in
den Massenspektren a¨hnliche Fragmentationsmuster wie die reinen NaN - beziehungs-
weise KN -Cluster. Je ho¨her die Anzahl der schweren Alkaliatome im Cluster ist, desto
geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass sie bis zum Nachweis ,,u¨berleben” und umso
geringer auch die Wahrscheinlichkeit große Cluster anzutreffen. Obwohl es keine scharfe
Grenze gibt, ist die Menge an schweren Alkaliatomen in den Mischclustern in etwa auf
die gleiche Anzahl beschra¨nkt wie in Clustern, die ausschließlich aus Rubidium bezie-
hungsweise Ca¨sium bestehen.
Im Zuge der Experimente mit Alkaliclustern und Fremddotierungen auf Helium-Nano-
tro¨pfchen konnten bei gemischter Dotierung mit Natrium und Krypton keine krypton-
haltigen Komplexe nachgewiesen werden. In der Kombination mit Wassermoleku¨len
zeigten hingegen alle untersuchten Alkalien eine große Vielfalt an Reaktionsprodukten.
Dass dabei nur Komplexe mit mehr Alkaliatomen als H2O-Anlagerungen oder OH-
Gruppen auftraten, konnte lediglich fu¨r die Hydroxyl-Komplexe eindeutig auf Basis
der Ionisierungsenergie erkla¨rt werden. Die bei den Alkali-Wasser- und Alkali-Alkalihy-
droxid-Clustern beobachteten Fragmentationsmuster lassen zusammen mit einer hohen
Aktivierungsenergie darauf schließen, dass die Reaktionen erst nach dem Spinumklapp
und nicht bereits im kalten Cluster ablaufen. Bei der Mischdotierung von Helium-
tro¨pfchen mit Alkaliatomen und Sauerstoff wurden nur in geringem Maße Reaktions-
produkte beobachtet. Stattdessen senkten schon geringe O2-Mengen die Anzahl der
nachgewiesenen Cluster drastisch. Dieses Verhalten la¨sst sich damit erkla¨ren, dass die
Wechselwikung mit den paramagnetischen O2-Moleku¨len die Spinpolarisation der Al-
kalicluster wirkungsvoll zersto¨rt und so zu einer fru¨hen Desorption und somit Strahl-
abschwa¨chung fu¨hrt.
In dem Spinecho-Streuexperiment verhinderte zwar die geringe Aufenthaltsdauer der
Nanotro¨pfchen in der Streuzone den angestrebten experimentellen Nachweis der Ripp-
lonen. Durch einen Vergleich der Messdaten mit einer quantenmechanischen Streurech-
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nung konnte jedoch belegt werden, dass das Streusignal eindeutig von einer Streuung
am Tropfen stammt. Somit wurde der Nachweis gefu¨hrt, dass diese Art Streumessungen
an Helium-Nanotro¨pfchen prinzipiell durchfu¨hrbar ist.
Trotz der Vielfalt der im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen stellen die-
se nur einen kleinen Teil der mit Helium-Nanotro¨pfchen mo¨glichen Experimente dar.
Auch was den Bereich der Akalidotierungen angeht, der hier intensiv untersucht wurde,
sind die Mo¨glichkeiten weitere Erkenntnisse zu gewinnen bei weitem noch nicht aus-
gescho¨pft. Neue Messungen werden zum Beispiel das Pha¨nomen der Quanteninterferen-
zen bei RbHe mit einer gro¨ßeren Verla¨sslichkeit fu¨r die sub-femtosekunden Auflo¨sung
der Verzo¨gerungszeit untersuchen. Auch die Experimente mit Ca¨sium, die auf die
Tro¨pfchengro¨ßen-Abha¨ngigkeit der Oberfla¨chendynamik gerichtet sind, sollen ku¨nftig
zu ho¨heren Delays hin erweitert werden. Im Zusammenhang mit den (Hochspin-)Alkali-
Mischclustern steht zum Beispiel eine systematische Untersuchung zum Zusammenhang
zwischen der Tro¨pfchengro¨ße und den Stabilita¨tseigenschaften der Cluster noch aus. Das
Thema der Reaktivita¨t von Hochspin-Alkaliclustern bei tiefen Temperaturen wurden
mit den hier wiedergegeben Experimenten lediglich angekratzt. Verschiedene fu¨r die
Zukunft angedachte Mo¨glichkeiten um Helium-Nanotro¨pfchen abzubremsen oder ein-
zufangen lassen den Nachweis der Ripplonen mittels Spinecho-Streuung wieder mo¨glich
erscheinen.
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Anhang A
Erga¨nzende Messergebnisse
In diesem Anhang werden zusa¨tzliche Messergebnisse aus den in Kapitel 5 und Kapitel 6
diskutierten Experimenten pra¨sentiert. Diese Ergebnisse haben in den entsprechenden
Kapiteln aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit keinen Platz gefunden. Sie ko¨nnen jedoch
das Versta¨ndnis der dort aufgezeigten Zusammenha¨nge unterstu¨tzen.
A.1 Erga¨nzungen zu Kapitel 5
Speziell zum Kapitel ,,Bildung und Stabilita¨t von Mischclustern aus zwei Alkalime-
tallen auf He-Nanotro¨pfchen” existiert eine Fu¨lle zusa¨tzlicher Daten, die zwar zum
Versta¨ndnis beitragen ko¨nnen, deren Darstellung jedoch den Rahmen des Kapitels
sprengen wu¨rde. Die wichtigsten dieser Daten werden hier erga¨nzend aufgefu¨hrt. Dazu
geho¨ren neben Abha¨ngigkeiten der Nachweisraten von den Dotierungskonzentrationen
auch die weiteren Messreihen zur Mischdotierung mit Kalium und Rubidium, die im
entsprechenden Abschnitt 5.2 erwa¨hnt werden.
A.1.1 KN−MRbM
Im Abschnitt ,,Kalium und Rubidium” werden neben den dort ausfu¨hrlich dargestellten
Messergebnissen noch zwei vorangegangene Messreihen angesprochen, die zum Teil wi-
derspru¨chliche Ergebnisse lieferten. Diese Messungen werden im Folgenden ausfu¨hrlicher
diskutiert.
Die erste dieser Messreihen ist im Rahmen der Messzeit 2002 aufgenommen worden.
Dabei wurden zwar keine so systematischen Temperaturreihen durchgefahren wie in
2003, dennoch stehen fu¨r eine Auswertung genu¨gend Daten aus Massenspektren bei
verschiedenen Temperaturen der beiden Alkalien zur Verfu¨gung. Die in AbbildungA.1
aufgetragenen Raten wurden – wie schon in Kapitel 5 mehrfach beschrieben – als ge-
wichtete Differenzen aus einem Mischmassenspektrum und zwei Spektren mit reiner
Dotierung ermittelt. Im Fall des einfachen Rb (N = M = 1) war dabei die Differenz
kleiner als Null. Im Vergleichs-Massenspektrum mit reiner Kaliumdotierung wurden
auf dieser Masse erheblich mehr Ionen nachgewiesen als bei Mischdotierung. Auch die
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AbbildungA.1: Nachweisraten (aus der Messkampagne ’02) von KN−MRbM -Clustern bei
Dotierung mit zuna¨chst Rubidium und dann Kalium.
AbbildungA.2: Nachweisraten einiger KN−MRbM -Cluster in Abha¨ngigkeit von der Dotie-
rungsmenge an Kalium. Die Ergebnisse aus AbbildungA.1 entsprechen der ho¨chsten auf-
gefu¨hrten Dotierung.
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Gewichtung der durch Kalium bedingten Untergrundrate mit einem Faktor 0,4, der
der Abschwa¨chung der Kaliumsignale von reiner- zu Mischdotierung entspricht, a¨ndert
daran nichts.
Anhand von AbbildungA.2 kann man ebenfalls erkennen, dass die Rubidium-Intensita¨t
sehr stark mit steigender Kaliumdotierung abnimmt. In diesem Graphen sind eini-
ge ausgewa¨hlte RbN - und RbMKN−M -Signale gegenu¨ber einer Skala aufgetragen, die
die gemessenen Kalium-Ofentemperaturen in relative Dotierungsmengen umsetzt. Hier-
bei wurden (wie schon in Abbildung 5.3) die Untergrundraten nur als Fehlerbalken
beru¨cksichtigt und nicht abgezogen. Anhand der beiden Graphen wird deutlich, dass
mit zunehmender Kaliumdotierung die reinen RbN -Massen praktisch verschwinden,
ohne dass ein entsprechend starker Intensita¨tsanstieg der Mischcluster zu verzeichnen
wa¨re. Einige Kombinationen wie zum Beispiel RbK2, Rb2K oder RbK6 sind dennoch
in nennenswertem Maß vorhanden. Allerdings lassen sich diese in kein vergleichbares
Stabilita¨ts-Schema einordnen wie bei den anderen Messungen aus diesem Abschnitt.
Auch wenn die Untergrundeffekte sichtbar ausgepra¨gt sind, ko¨nnen diese nicht alle
,,fehlenden” Kombinationen erkla¨ren. Ein Ergebnis, dass man trotz aller Unsicherhei-
ten festhalten kann, ist dass umso weniger Kombinationen RbMKN−M nachgewiesen
wurden, je ho¨her die AnzahlM an Rubidiumatomen ist. Von den in AbbildungA.1 nicht
aufgefu¨hrten Kombinationen mit M > 3 ist lediglich Rb5K1 eindeutig nachweisbar.
Im Rahmen der Messkampagne 2003 wurde zuna¨chst untersucht, ob sich die Ergeb-
nisse aus 2002 bei einer invertierten Reihenfolge der Dotierung – zuerst Kalium dann
Rubidium – reproduzieren lassen. Diese Messreihe folgte der zu Beginn von Kapitel 5
dargelegten Systematik, bei der erst mit einem Material dotiert wird, dann der andere
Ofen schrittweise aufgeheizt und schließlich der erste Ofen abgeku¨hlt wird. Die Ergeb-
nisse dieses Experimentes unterschieden sich, wie in AbbildungA.3 zu sehen, erheblich
von den Messungen aus 2002: In allen Reihen KN−MRbM (M = 1, 2, 3) hat das reine
Rubidium (N = M) die ho¨chste Nachweisrate, wenn auch zum Teil nur knapp. Insbe-
sondere ist Rb1 im Gegensatz zu den Messungen aus 2002 auch bei Mischdotierung in
erheblichem Maß vorhanden und nimmt auch viel weniger mit ansteigender Kalium-
dotierung ab. Weiterhin sind wesentlich mehr KN−MRbM -Kombinationen nachweisbar
als in der ersten Messreihe.
Das jeweilige Ende der Serien mit einem, zwei beziehungsweise drei Rubidiumatomen
bei N = 9, 7, 6 ist dabei nicht so zu verstehen, dass keine Cluster mit ho¨herem N vor-
handen waren. Vielmehr wurden die Massenspektren nur bis 400 amu aufgenommen,
weil auf Basis der fru¨heren Ergebnisse keine ausgepra¨gte Mischclusterbildung erwartet
worden war. Die Massen von Rb4 und K1Rb4, die in AbbildungA.3 nicht beru¨cksichtigt
sind, liegen noch unterhalb dieser Grenze. Jedoch konnte nur fu¨r Rb4 eine Nachweis-
rate ermittelt werden, die u¨ber den Untergrund hinausgeht. Ein weiterer Unterschied
zwischen den in AbbildungA.3 gezeigten Daten und den fru¨heren Messergebnissen ist
die Struktur in der Ha¨ufigkeitsverteilung: A¨hnlich wie bei der Kombination Cs/K aus
Abschnitt 5.1 zeigen sich hier Stabilita¨tsstrukturen. Insbesondere haben wiederum die
meisten Cluster mit ungerader Atomzahl N ho¨here Nachweisraten als die benachbarten
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AbbildungA.3: Alkalicluster auf Helium-Nanotro¨pfchen bei Mischdotierung mit zuna¨chst
Kalium und dann Rubidium (Messzeit ’03).
AbbildungA.4: Abha¨ngigkeit von der Kaliumdotierung bei Mischdotierung mit zuna¨chst
Kalium und dann Rubidium. AbbildungA.3 entspricht hier der zweitho¨chsten Dotierung.
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AbbildungA.5: Nachweisraten von Clustern, die bei Dotierung mit zuna¨chst Rubidium und
dann Kalium gebildet wurden (Messzeit ’03), in Abha¨ngigkeit vom Ausmaß der Dotierung
mit Kalium.
AbbildungA.6: Ergebnisse einer erga¨nzenden Einzelmessung zur Dotierung mit Rubidium
und Kalium
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Kombinationen mit geradem N und der gleichen Anzahl Rubidiumatome. Dieser Effekt
ist jedoch weniger ausgepra¨gt als bei den Mischclustern aus Ca¨sium und Kalium. Ei-
ne andere Tendenz der Messreihe aus 2002, nach der praktisch keine Mischcluster mit
mehr als drei Rubidiumatomen nachgewiesen werden ko¨nnen, findet allerdings in der
erneuten Messreihe keinen Widerspruch. Aufgrund des begrenzten Bereichs der Mas-
senspektren kann jedoch nur die Tatsache zur Besta¨tigung herangezogen werden, dass
K1Rb4 trotz ungeradem N im Gegensatz zu Rb4 nicht nachgewiesen wurde.
Aus der dritten bezu¨glich Kalium/Rubidium-Dotierung durchgefu¨hrten Messreihe, de-
ren hauptsa¨chliche Ergebnisse in Abschnitt 5.2 diskutiert werden, ergeben sich auch
Abha¨ngigkeiten der Nachweisraten vom Ausmaß der Dotierung. Die Entwicklung der
Nachweisraten einiger Mischcluster in Abha¨ngigkeit von der Dotierung mit Kalium
kann man anhand von AbbildungA.5 mit den entsprechenden Ergebnissen der ande-
ren beiden Messreihen vergleichen. Die Tatsache, dass hier der Anstieg der K5−MRbM
mit steigender K-Dotierung und auch die entsprechenden Maxima geringer ausfallen
als in AbbildungA.4 la¨sst sich damit erkla¨ren, dass in der dritten Messreihe aufgrund
gro¨ßerer Tro¨pfchen mehr Mischcluster mit N > 5 gebildet wurden. Die Gesamtmenge
an Mischclustern verteilt sich also mehr Kombinationen.
Zum Ende von Abschnitt 5.2 wird noch eine erga¨nzende Einzelmessung erwa¨hnt, deren
Ergebnisse hier ebenfalls aufgefu¨hrt werden. Die Grundlage von AbbildungA.6 bilden
genau genommen drei Messungen. Um die in Kapitel 5 erla¨uterten Untergrundraten
quantifizieren zu ko¨nnen, wurden begleitend zu dem eigentlichen Massenspektrum mit
Mischdotierung noch zwei Spektren mit jeweils reiner K- bzw. Rb-Dotierung aufge-
nommen. Wie auch bei den anderen Ha¨ufigkeitsverteilungen bezu¨glich der Mischcluster
aus zwei Alkalien sind die aufgetragenen Nachweisraten als Differenzen aus Mischmas-
senspektrum und Untergrund zu verstehen und die Fehlerbalken als Untergrundraten
aus den reinen Massenspektren.
A.1.2 NaN−MRbM
In Abschnitt 5.3 werden aufgrund ihrer gro¨ßeren Aussagekraft Ergebnisse aus einer
Einzelmessung (aus drei Massenspektren s. o.) anstelle der Werte aus einer regula¨ren
Temperaturreihe pra¨sentiert. Die dort nicht aufgefu¨hrten Resultate aus der Messrei-
he mit stu¨ckweise vera¨nderter Temperatur werden hier nachgereicht. In AbbildungA.9
sind die Nachweisraten der einzelnen NaN−MRbM -Cluster aufgetragen. Im Rahmen des
geringeren Massenbereiches werden die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3 im wesentlichen
besta¨tigt. Die in den AbbildungenA.7 und A.8 dargestellten Dotierungsverla¨ufe sind
sehr stark von den unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten von Natriumclu-
stern einerseits und Rubidiumclustern andererseits beeinflusst. Der sta¨rkere Anstieg mit
der Rb-Dotierung und das relativ hohe Anfangsniveau in der Na-Abha¨ngigkeit sind ein
Indiz fu¨r hohe Untergrundraten aus dem reinen RbN -Massenspektrum. Aufgrund ih-
rer ho¨heren Ionisationswahrscheinlichkeit haben diese Ionen, die zufa¨llig gleicher Masse
aufweisen, zum Teil einen ho¨heren Anteil am Signal als die echten Mischcluster Insge-
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AbbildungA.7: Abha¨ngigkeit der Nachweisraten von der Na-Dotierung fu¨r einige aus-
gewa¨hlte RbN - und NaN−MRbM -Cluster
AbbildungA.8: Abha¨ngigkeit der Nachweisraten von der Na-Dotierung fu¨r einige aus-
gewa¨hlte RbN - und NaN−MRbM -Cluster
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AbbildungA.9: Ha¨ufigkeitsverteilung aus der temperaturvariierenden Messreihe mit
Natrium/Rubidium-Dotierung
samt kann man jedoch eine Abha¨ngigkeit der Mischcluster-Nachweisraten von beiden
Dotierungsraten konstatieren.
A.2 Erga¨nzung zu Abschnitt 6.2
Im Zusammenhang mit der Vielfalt an Clustern, die sich aus Alkaliclustern und Was-
ser bilden, ist von einer Auflistung der verschiedenen Kombinationsmassen die Rede,
die sich aus Rubidium und Wasser ergeben. Die Fu¨lle dieser Kombinationen wa¨re in
einer Auftragung der Nachweisraten gegenu¨ber der Masse nicht auseinanderzuhalten
und kann deshalb nur in Form einer Tabelle aufgelistet werden. Um den Abschnitt 6.2
u¨bersichtlicher zu gestalten wurde diese Auflistung dort nicht mit ausgefu¨hrt und
wird hier in Form von TabelleA.1 nachgereicht. Die ha¨ufig nicht unerheblichen Feh-
lermargen sind teilweise auf Abweichungen der Massenpeaks von einem Gaußprofil
zuru¨ckzufu¨hren. Vor allem aber u¨berlappten sich viele benachbarte Peaks im Rah-
men der in Abschnitt 6.2 Isotopenprogressionen deutlich. Die Entflechtung dieser Iso-
topenprogressionen konnte nur zu einem geringen Teil automatisiert werden und tra¨gt
erheblich zu den abgescha¨tzten Fehlern bei.
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Masse Anzahl Rb Differenz- Za¨hlrate Fehler- Zuordnung
[amu] masse [amu] marge
84.9 1 0 18800 1000 Rb
169.8 2 0 21100 1000 Rb2
186.8 2 17 13600 1000 Rb(RbOH)
254.7 3 0 14800 1000 Rb3
270.7 3 16 2850 500 Rb(Rb2O)
272.7 3 18 6700 150 Rb3(H2O)
288.7 3 34 6500 1000 Rb(RbOH)2
290.7 3 36 2500 500 Rb3(H2O)2
339.6 4 0 2900 300 Rb4
355.6 4 16 300 50 Rb2(Rb2O)
356.6 4 17 1310 200 Rb3(RbOH)
357.6 4 18 900 150 Rb4(H2O)
358.6 4 19 410 70 ?????
372.6 4 33 350 70 (RbO)Rb2(RbOH)?
373.6 4 34 370 70 Rb2(RbOH)2
374.6 4 35 1100 200 (H2O)Rb3(RbOH)?
375.6 4 36 200 50 Rb4(H2O)2
376.6 4 37 390 80 ?
378.6 4 39 180 40 RbK
390.6 4 51 850 100 Rb(RbOH)3
392.6 4 53 340 60 (RbOH)Rb3(RbH2O)2?
398.6 4 59 100 50 ???
424.5 5 0 5500 400 Rb5
440.5 5 16 175 40 Rb3(Rb2O)?
442.5 5 18 1400 40 Rb5(H2O)
456.5 5 32 300 100 Rb4(RbO)
458.5 5 34 1100 250 Rb3(RbOH)2?
460.5 5 36 850 150 Rb5(H2O)2?
472.5 5 48 60 30 Rb(Rb4O3)??
474.5 5 50 240 80 (Rb2O)Rb(RbOH)2??
476.5 5 52 750 200 (H2O)Rb3(RbOH)2??
490.5 5 66 60 30 ???
492.5 5 68 470 180 ???
509.4 6 0 650 100 Rb6
526.4 6 17 240 100 Rb5(RbOH)
Tabelle A.1: Zusamenstellung der Massen, die bei Mischdotierung mit Rubidium und Was-
ser auftreten
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Anhang B
Detaillierte Beschreibung der
Modellrechnungen zu Kapitel 4
Die Basis der hier dargestellten Rechnungen bilden zum einen die Cs-He Paarpotentiale,
die von J. Pascale berechnet wurden [Pas83]. Zum anderen bilden Heliumdichte-Profile
die Grundlage, die von R.Mayol et al. mit Hilfe einer Dichtefunktional-Methode berech-
net wurden [MAB+05, May05]. Zur Berechnung des Gesamteinflusses des Heliumtrop-
fens auf die Anregungsenergien wird im Weiteren vereinfachend davon ausgegangen,
dass sich die Beitra¨ge der einzelnen Heliumatome linear u¨berlagern:
ECs@HeN(nΛ)− ECs(nL) =
N∑
i=1
(ECsHe,i(nΛ, r)− ECs(nL)) (B.1)
Hierbei meint nΛ einen Moleku¨lzustand und nL den atomaren Zustand, der dazu im
Limit großer Absta¨nde r → ∞ korrespondiert. Da letztlich nur Energiedifferenzen
zwischen den Zusta¨nden betrachtet werden, wird hierbei die Helium-Helium-Wechsel-
wirkung als na¨herungsweise konstanter Offset vernachla¨ssigt. Ebenso ignoriert man
mo¨gliche Dreiko¨rperkra¨fte und Effekte ho¨herer Ordnung, die zum Beispiel durch eine
Polarisation der Heliumatome aufgrund der Wechselwirkung mit dem Ca¨sium entstehen
ko¨nnten. Ein Effekt, den man nicht vernachla¨ssigen kann, ist die relative Orientierung:
Wenn man im Bild des zweiatomigen Moleku¨ls Cs-HeN von einem Σ-Zustand aus-
geht, bezieht sich diese Drehimpulsprojektion auf die Verbindungsachse Ca¨siumatom-
Tropfenzentrum. Umgesetzt in das Modell der linearen Superposition aus Cs-He Paar-
potentialen kann man entsprechend fu¨r ein Heliumatom, das auf dieser Achse liegt,
ebenfalls einen Σ-Zustand voraussetzen. Bei einem Nanotro¨pfchen mit 1000 Atomen
erstreckt sich zum Beispiel die Helium-Dichteverteilung bis zu einem Winkel von fast
60Grad zur Symmetrieachse – vom Ca¨siumatom aus gesehen (vgl. Abb. 4.5). Unter
solchen Winkeln kann man nicht mehr vom gleichen Zustand ausgehen. Fu¨r dieses Pro-
blem, einen eigentlich richtungsquantisierten Zustand aus einer beliebigen Orientierung
zu betrachten, gibt es einen Ansatz [Man05, AWY+97] auf Basis von Transformatio-
nen mittels Drehoperatoren. Bei einer Drehung des Koordinatensystems u¨berfu¨hrt eine
solche Drehtransformation einen Eigenzustand der Richtungsquantisierung (z. B. einen
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Σ-Zustand) in eine Linearkombination aus Richtungszusta¨nden des gedrehten Systems:
|JM ′〉 = R−1(φ, θ, χ)|JM〉 =
∑
M ′
DJMM ′(φ, θ, χ)|JM ′〉 (B.2)
Hierbei sind die ExpansionskoeffizientenDJM ′M die Elemente der DrehmatrixR sowie φ,
θ und χ die Euler-Winkel der Rotationstransformation. Diese Formel nach [Zar88] gilt
strenggenommen nur fu¨r Eigenzusta¨nde des Drehimpulsoperators J2. Aber da man die
verwendeten CsHe-Potentiale immer einem atomaren Drehimpulszustand des Ca¨sium
eindeutig zuordnen kann, wird hier zuna¨chst davon ausgegangen, dass die Anwendung
dieser Transformationsregeln zula¨ssig ist. Die Elemente der Drehmatrix lassen sich in
die azimutalen Drehungen um φ und χ sowie die Inklination um θ separieren:
DJMM ′(φ, θ, χ) = e
−ıφM ′dJMM ′(θ)e
−ıχM (B.3)
Die Elemente dJMM ′(θ) wiederum ergeben sich aus
dJMM ′(θ) =
[
(J +M ′)! (J −M ′)! (J +M)! (J −M)!] 12
·
∑
ν
(−1)ν
(J −M − ν)!(J +M ′ − ν)!(ν +M −M ′)!ν! (B.4)
·
[
cos(
θ
2
)
]2J+M ′−M−2ν
·
[
− sin(θ
2
)
]M−M ′+2ν
wobei die Summe u¨ber alle ν ausgefu¨hrt wird, fu¨r die die Fakulta¨ten nicht negativ sind
[Zar88].
Man kann die Drehung auch in der Weise betrachten, dass der Hamiltonoperator der
Drehtransformation unterworfen wird:
H′ = RHR−1 (B.5)
wobei R−1 die inverse Matrix zu R ist und identisch mit der konjugiert transponier-
ten RT. Die Eigenwerte von H′ sind dieselben wie fu¨r H, jedoch unterscheiden sich
im Allgemeinen die Eigenvektoren voneinander. Fu¨r das Beispiel J = 1 also bei Mo-
leku¨lzusta¨nden, die zu einem atomaren p-Zustand korrespondieren, ergibt sich mit
H=
 VΠ 0 00 VΣ 0
0 0 VΠ
 (B.6)
sowie
R=
 12 (1+cos(θ))e−ıφ−ıχ −
q
1
2
sin(θ)e−ıφ 1
2
(1−cos(θ))e−ıφ+ıχq
1
2
sin(θ)e−ıχ cos(θ) −
q
1
2
sin(θ)eıχ
1
2
(1−cos(θ))eıφ−ıχ
q
1
2
sin(θ)eıφ 1
2
(1+cos(θ))eıφ+ıχ
 (B.7)
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als Potential- und Drehmatrizen ein transformiertes Potential H′ =VΠ cos2(θ)+ 12 (VΠ+VΣ) sin2(θ) 1√2 e−ıφ(VΠ−VΣ) cos(θ) sin(θ) 12 e−2ıφ(VΠ−VΣ) sin2(θ)1√2 eıφ(VΠ−VΣ) cos(θ) sin(θ) VΠ sin2(θ)+VΣ cos2(θ) − 1√2 e−ıφ(VΠ−VΣ) cos(θ) sin(θ)
1
2
e2ıφ(VΠ−VΣ) sin2(θ) − 1√2 e
ıφ(VΠ−VΣ) cos(θ) sin(θ) VΠ cos2(θ)+ 12 (VΠ+VΣ) sin2(θ)
 (B.8)
Dies ist die Potentialmatrix – in der auf die Achse Alkali-Tropfenzentrum ausgerichteten
Basis – fu¨r die Wechselwirkung zwischen dem Ca¨siumatom und einem Heliumatom aus
dem Tro¨pfchen mit den Koordinaten (r, θ, φ). Dabei ist die Abha¨ngigkeit vom Abstand
r in den Potentialfunktionen enthalten: VΠ = VΠ(r), VΣ = VΣ(r). Um den Einfluss des
gesamten Heliumtro¨pfchens auf die Ca¨sium-Level zu erhalten, muss man die Differenz
zur atomaren Asymptote u¨ber die Helium-Dichteverteilung aufintegrieren:
HCs@HeN−HCs =
∞∫
r=0
pi∫
θ=0
2pi∫
φ=0
(
H′(r, θ, φ)−H′(∞, θ, φ)) · ρHe(r, θ) drdθdφ (B.9)
Aufgrund der azimutalen Symmetrie der Heliumdichte und der φ-Abha¨ngigkeit der
Matrixelemente vereinfacht sich die Potentialmatrix schon durch die Integration u¨ber
φ enorm: Die Diagonalelemente erhalten lediglich einen Faktor 2pi aus der Integration
und alle anderen Elemente fallen weg. Somit kann man anstelle der gesamten Matrix
mit den Diagonalelementen
V ′Σ,P(r, θ) = VΣ(r) cos
2θ + VΠ(r) sin2θ und (B.10)
V ′Π,P(r, θ) = VΠ(r) cos
2θ +
1
2
(VΠ(r) + VΣ(r)) sin2θ (B.11)
weiter rechnen. Fu¨r Moleku¨lpotentiale, die einem atomaren D-Zustand zuzuordnen sind,
la¨sst sich die Potentialmatrix in gleicher Weise auf drei Diagonalelemente reduzieren:
V ′Σ,D =
1
4
VΣ
(
9 cos4θ − 6 cos2θ +1)+3VΠ sin2θ cos2θ+34V∆ sin4θ (B.12)
V ′Π,D =
1
2
VΠ
(
4 cos4θ − 3 cos2θ +1)+3
2
VΣ cos2θ sin2θ+
1
2
V∆ sin2θ
(
cos2θ +1
)
(B.13)
V ′∆,D =
1
8
V∆
(
cos4θ + 6 cos2θ +1
)
+
3
8
VΣ sin4θ+
1
2
VΠ sin2θ
(
cos2θ +1
)
(B.14)
Wenn man nun die Integration u¨ber die Heliumdichte mit den V ′λ,L (statt der ganzen
Matrix) ausfu¨hrt erha¨lt man fu¨r die Ausrichtungszusta¨nde Σ und Π beziehungsweise Σ,
Π und ∆ je einen Energiewert. Dieser Wert entspricht der Verschiebung des jeweiligen
Cs-HeN -Moleku¨lzustandes gegenu¨ber dem entsprechenden Ca¨sium-Atomzustand. Zur
Veranschaulichung der Potentialfunktionen wurde in AbbildungB.1 V ′Σ,D(r, θ) auf eine
der hier verwendete Helium-Dichteverteilung projiziert.
Bisher wurde in dieser Betrachtung die Spin-Bahn-Kopplung ignoriert, da die Potenti-
alkurven aus [Pas83], die hier Verwendung finden, diese Wechselwirkung nicht mit ein-
beziehen. Zumindest aber fu¨r die Zusta¨nde, die den atomaren 6p-Leveln entsprechen,
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AbbildungB.1: Gemeinsame Darstellung des fu¨r den Σ(6D)-Zustand errechneten Poten-
tials V ′Σ,D(r, θ) und der Dichteverteilung [MAB
+05] fu¨r 1000 4He-Atome in Anwesenheit
eines Ca¨siumatoms. Die ,,Ho¨henlinien” des Potentials sind relativ zur Asymptote r → ∞
angegeben (Werte in cm−1).
ist die gesamte Wechselwirkungsenergie nach GleichungB.9 mit circa 170 cm−1 (ohne
Spin-Orbit) deutlich kleiner als die Feinstrukturaufspaltung von 554,11 cm−1 (siehe Ta-
belle B.1). J. S. Cohen und B. Schneider haben 1974 [CS74] ein semiempirisches Rechen-
verfahren eingefu¨hrt, mit dem fu¨r Potentiale, die ohne Spin-Orbit-Kopplung gerechnet
wurden, nachtra¨glich die Feinstruktur beru¨cksichtigt werden kann. Das Verfahren geht
davon aus, dass die Feinstrukturaufspaltung na¨herungsweise nicht vom Atomabstand
abha¨ngt und so aus den Daten der beteiligten Atome entnommen werden kann. Dies
setzt wiederum einige Annahmen voraus, die in [CS74] weiter ausgefu¨hrt werden und
am besten fu¨r Systeme wie die dort behandelten Neon-Exzimere aber auch die Cs-He
Paarwechselwirkung erfu¨llt sind. Das Rechenverfahren nach Cohen und Schneider la¨sst
sich wie folgt charakterisieren:
Ausgehend vom Atom ist die Matrixdarstellung der Spin-Orbit-Wechselwirkung in der
gekoppelten Basis |LSJMJ〉 diagonal [CS70]:
HSO = ξnlL · S bzw. (B.15)
〈LSJMJ |HSO|LSJ ′M ′J〉 = δJJ ′δMJM ′J ζnl ·
1
2
(J(J+1)−S(S+1)−L(L+1))
Dabei entspricht im Moleku¨l MJ = ML +MS der Gesamt-Drehimpulsprojektion auf
die Moleku¨lachse Ω = Λ + Σ, und ζnl = ξnl · ~2 ist so gewa¨hlt, dass die Aufspaltung
asymptotisch in die des Atoms u¨bergeht.
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Die Potentialkurven ohne Spin-Orbit sind in der ungekoppelten Basis |LSΛΣ〉 gegeben
und ihre Matrixdarstellung ist in dieser Basis diagonal:
EΛΣ,Λ′Σ′ = δΛΛ′δΣΣ′EΛ(r) (B.16)
Um zu einer Darstellung der Gesamt-Wechselwirkung zu gelangen, wird die Spin-Orbit-
Matrix in die ungekoppelte Basis u¨bertragen:
HSOΛΣ,Λ′Σ′ =
∑
J
〈ΛΣ|JΩ〉HSOJΩ,J ′Ω′〈J ′Ω|Λ′Σ′〉 bzw.
HSOΛΣ = CΛΣ,JΩ.H
SO
JΩ.CJ ′Ω,Λ′Σ′ (B.17)
Mit HSOΛΣ,Λ′Σ′ und H
SO
JΩ,J ′Ω′ : Spin-Orbit Matrixelemente in der ungekoppelten bezie-
hungsweise gekoppelten Basis sowie HSOΛΣ und H
SO
JΩ: Matrizen in ungekoppelter und ge-
koppelter Basis. Die Kopplungskoeffizienten 〈ΛΣ|JΩ〉 – die Elemente der Kopplungsma-
trizen CΛΣ,JΩ – sind die Clebsch-Gordan-Koeffizienten fu¨r die Transformation gekop-
pelte↔ungekoppelte Basis. Die Matrix der gesamten Wechselwirkung wird schließlich
als Summe der bahnbezogenen Potentiale und der Spin-Bahn Terme gebildet:
WΛΣ,Λ′Σ′ = EΛΣ,Λ′Σ′ +HSOΛΣ (B.18)
Die Eigenwerte von WΛΣ,Λ′Σ′ liefern dann die Potentialkurven mit (na¨herungsweise
beru¨cksichtigter) Spin-Bahn-Kopplung, wie sie in a¨hnlicher Weise auch in Abschnitt 3.1
berechnet wurden. An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass die Eigenvek-
toren zu diesen Eigenwerten weder Basiszusta¨nde der gekoppelten noch der ungekop-
pelten Basis sind. Im Gegensatz zum Atom, bei dem die elektrostatische Wechselwir-
kung auch in der gekoppelten Basis Diagonalform hat, sind na¨mlich die ungekoppelten
Richtungszusta¨nde hier nicht entartet. Allerdings ist bei jedem der im Rahmen der
Modellrechnungen interessanten Zusta¨nde eine der Wechselwirkungen dominant. Fu¨r
die Potentiale entsprechend 7p und 6d, die als Kandidaten fu¨r einen Zwischenzustand
in Frage kommen, u¨berwiegt insgesamt die Wechselwirkung mit dem Helium (diagonal
in der ungekoppelten Basis) den Spin-Bahn-Term deutlich. Da dementsprechend auch
die Eigenvektoren von WΛΣ,Λ′Σ′ den Eigenzusta¨nden der ungekoppelten Basis a¨hneln
mu¨ssen, sind die Berechnungen mit diesen durchgefu¨hrt worden. Im Fall der Potentiale,
die dem atomaren 6p entsprechen, ist die Feinstrukturaufspaltung erheblich gro¨ßer als
die energetische Verschiebung durch das Helium. Dementsprechend wurde hier in der
gekoppelten Basis gerechnet, also die elektrostatische Wechselwirkungsmatrix in die
gekoppelte Basis u¨berfu¨hrt, um sie zum Spin-Orbit-Anteil zu addieren. Die Kompo-
nenten der Gesamtmatrix fu¨r J = 32 wurden dann entsprechend Gleichung B.5 mit den
passenden Drehmatrizen multipliziert. Auch hier reduziert sich durch die φ-Integration
die Potentialmatrix auf ihre Diagonalelemente. Die Diagonalelemente fu¨r M =M ′ = 12
und M = M ′ = −12 sind gleich und entsprechen dem molekularen Σ-Zustand. Daraus
ergibt sich:
ECsHe(nΣ, r, θ)− ECsHe(nΣ,∞, θ) =
(VΣ(r)− VΣ(∞)) ·
(
1
6
+
1
2
cos2θ
)
+ (VΠ(r)− VΠ(∞)) ·
(
1
3
+
1
2
sin2θ
)
(B.19)
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Σ1/2(6P) Σ(7P) Σ(6D) Π(6D) ∆(6D)
atomare Asymptote 11732,35 21765,65 22631,83
6p 2P3/2 7p 2P1/2 6d 2D5/2
Cs@4He1000:
Verschiebung 115,06 2430,90 1204,42 2219,76 469,85
Absolutwert 11847,40 24196,55 23836,25 24851,59 23101,68
relaxiert: Verschiebung -4,58 1871,95 778,61 1553,35 342,46
relaxiert: Absolutwert 11727,77 23637,60 23410,44 24185,18 22974,29
Cs@4He2000:
Verschiebung 119,52 2513,55 1119,00 2406,17 572,37
Absolutwert 11851,87 24279,20 23830,83 25038,00 23204,20
relaxiert: Verschiebung -7,02 1932,77 769,62 1683,84 419,62
relaxiert: Absolutwert 11725,33 23698,42 23401,45 24315,67 23051,54
Cs@3He2000:
Verschiebung 120,80 2074,69 954,00 2334,71 968,15
Absolutwert 11853,15 23840,34 23585,83 24966,54 23599,98
relaxiert: Verschiebung -7,86 1547,89 602,22 1514,57 631,37
relaxiert: Absolutwert 11724,49 23313,54 23234,05 24146,40 23263,20
Cs@3He1000:
Verschiebung 119,13 2037,34 948,93 2228,12 856,05
Absolutwert 11851,48 23802,99 23580,76 24859,95 23487,88
relaxiert: Verschiebung -5,52 1522,49 601,87 1444,36 552,46
relaxiert: Absolutwert 11726,83 23288,14 23233,70 24076,19 23184,29
Tabelle B.1: Zahlenergebnisse der in diesem Kapitel beschriebenen Potentialrechnungen
(alle Angaben in cm−1). Die Absolutwerte entsprechen jeweils der Summe aus der errech-
neten Verschiebung und den ebenfalls aufgefu¨hrten atomaren Werte aus [Moo58b].
In dieser Form der Differenz zur atomaren Asymptote ku¨rzt sich die Feinstrukturauf-
spaltung heraus. Fu¨r diesen Zustand, in dem das Atom sich nach Absorption des
Pump-Photons befindet, wurde eine Σ-Konfiguration angenommen, da nur auf der Σ-
Potentialkurve eine erhebliche Abstoßung auftritt und eine entsprechende Dynamik zu
erwarten ist.
Der U¨bergang 6p→ 7p ist zwar als atomarer Dipolu¨bergang verboten. Da aber im
molekularen Zusammenhang die atomaren Auswahlregeln nicht ohne weiteres gelten,
ist dieser Zustand in den weiteren Rechnungen mit beru¨cksichtigt worden.
Die Ergebnisse der in diesem Abschnitt beschriebenen Rechnungen sind in Tabelle B.1
zusammengefasst. Sie umfasst neben den Resultaten fu¨r 4He auch die fu¨r 3He. Die
Relaxation der Heliumoberfla¨che wurde jeweils dadurch simuliert, dass die Integration
erst bei R = 9 A˚ begonnen wurde. Dies entspricht anna¨hernd einer Erweiterung der
Mulde von R = 6,8 A˚ auf R = 9 A˚. Die Verdra¨ngung des Heliums durch die abstoßende
Wechselwirkung im Σ(6P)-Zustand ist zwar genau genommen nicht isotrop, aber eine
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exakte Modellierung geht u¨ber den Rahmen dieser Arbeit hinaus. Der Wert R = 9 A˚ ist
anhand des Cs-He-Paarpotentials im Σ(6P)-Zustand gewa¨hlt worden, das in etwa bei
diesem Abstand ,,flach wird”. Die negativen Werte fu¨r die 6P-Niveauverschiebung bei
der Integration ab R = 9 A˚ sind durch ein schwaches Potentialminimum bei circa
12 A˚ im Σ(6P)-Potential bedingt.
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